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VORWORT. 


In dem Vorwort zum III. Bande der Arbeiten aus dem Pharma- 
zeutischen Institut der Universität Berlin war gesagt worden, daß 
dem Werke fortan ein Abschnitt eingefügt werden solle, welcher 
über die während des Berichtsjahres dem Handel übergebenen 
neuen Arzneimittel in chemischer und pharmakologischer Hinsicht 
eine ausreichende Auskunft gibt. Die Annahme, daß dadurch in 
weiteren pharmazeutischen, medizinischen und chemischen Kreisen 
noch ein größeres Interesse für die Herausgabe der „Arbeiten“ 
erweckt werden könne, hat sich als richtig erwiesen. Indem neben 
der Veröffentlichung eigener Untersuchungsergebnisse neu auftau- 
chender Arzneimittel, Spezialitäten und Geheimmittel auch möglichst 
vollständige Literaturangaben über die von anderer Seite bewirkte 
Prüfung der wichtigsten neuen Arzneimittel dem Buche beigegeben 
werden, bietet dieses einen Mentor über die Erscheinungen auf 
dem Arzneimittelmarkte während des verflossenen Berichtsjahres. 

Über die Zahl und die Ergebnisse der meist auf Veranlas- 
sung des Deutschen Apothekervereins in dem Pharmazeutischen 
Institut vorgenommenen Prüfungen gibt die Zusammenstellung 
auf S. 79 dieses Bandes nähere Aufschlüsse. Daraus erhellt, daß 
die Untersuchungen von Spezialitäten und Geheimmitteln oft ein 
ganz anderes Resultat zeitigten, als die Angaben und Versiche- 
rungen der Fabrikanten auf Grund ihrer Ankündigungen und 
Reklamen erwarten ließen. Vielfach hat sich auch eine Nachprüfung 


KA 


af 


70655 
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der bereits von anderer Seite bewirkten Ermittlungen über die 
Zusammensetzung von Spezialitäten und Geheimmitteln als sehr 
zweckmäßig und nötig erwiesen, da sich hierbei herausstellte, daß 
die Geheimmittelfabrikanten die Zusammensetzung ihrer Erzeug- 
nisse in gewissen Zwischenräumen ändern. Daß die Aufdeckung 
ihrer Geheimnisse den Fabrikanten sehr unbequem ist, liegt auf 
der Hand. Und so hat es denn auch in dem laufenden Berichts- 
jahre nicht an offenen und versteckten Angriffen gegen das Pharma- 
zeutische Institut gefehlt. Durch die Übernahme derartiger Unter- 
suchungen verfolgt das Institut wahrlich keine Sonderinteressen, 
sondern will nur der Allgemeinheit nützen und hat dieses Ziel 
in vielen Fällen auch erreicht. 

Dankbar sei an dieser Stelle der vielen anerkennenden Zu- 
schriften gedacht, deren sich das Pharmazeutische Institut für 
die Inangriffnahme des vorstehend skizzierten Arbeitsgebietes 
seitens verschiedener Behörden, Privater und Korporationen, 
welche sich mit der Bekämpfung des Geheimmittelschwindels ab- 
geben, zu erfreuen hatte. Das Pharmazeutische Institut wird in 
der Neuzeit vielfach als eine Auskunftsstelle betrachtet, an welche 
sich die Behörden wenden, um über die Zusammensetzung von. 
Spezialitäten und Geheimmitteln zutreffende Angaben zu erhalten. 

Auf Ansuchen hat das Institut mit der American Medical 
Association ein Abkommen dahingehend getroffen, daß ein gegen- 
seitiger Austausch der bei der Untersuchung von Arzneimitteln, 
Spezialitäten und Geheimmitteln hier wie dort gewonnenen Er- 
fahrungen stattfindet. 

Die von dem Pharmazeutischen Institut seit mehreren Jahren 
in Angriff genommenen kolonialchemischen Arbeiten konnten in 
dem Berichtsjahre mit größerer Intensität betrieben werden, da die 
Kolonialabteilung des Auswärtigen Amtes dem Institute eine Bei- 
hilfe für die Anstellung eines besonderen Assistenten gewährte, 
welcher die auf Veranlassung der Gouvernements der deutschen 
Kolonien eingesandten Proben von Kautschuk und Guttapercha 
auf ihren chemischen und wirtschaftlichen Wert zu prüfen hat. 
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Gemeinsam mit dem Direktor der Botanischen Zentralstelle fiir 
die Kolonien am Königlichen botanischen Garten zu Berlin-Dahlem, 
Herrn Geheimen Ober-Regierungsrat Prof. Dr.A.Engler, hat der 
Unterzeichnete ein Rundschreiben an die sämtlichen Gouvernements 
der deutschen Kolonien versandt und darin nähere Anweisungen er- 
teilt über die Vornahme von Anzapfversuchen der Milchsaft liefern- 
den Bäume und über die Behandlung und Verarbeitung der gewon- 
nenen Milchsäfte. Über die Ergebnisse dieser auf breiter Grund- 
lage sich erhebenden Versuche wird später in geeigneter Weise 
berichtet werden. 

Die bereits im Sommer 1904 auf dem zum Institut gehören- 
den Gartengrundstücke vorgenommenen und im Sommer 1905 und 
1906 fortgesetzten Kulturversuche von Mohn zwecks Opiumgewin- 
nung haben einen gewissen Abschluß gefunden. Der Bericht über 
diese Arbeiten findet sich auf S. 204 und folgenden abgedruckt. 
In dem laufenden Sommersemester 1907 ist auf dem Gartengrund- 
stücke abermals eine größere Mohnkultur angelegt worden, welche 
den Zweck hat, den Einfluß bestimmter stickstoffhaltiger Dünge- 
mittel auf die Ausbeute an Opium und den Gehalt desselben an 
Alkaloiden festzustellen. 

Über die sonstige wissenschaftliche Tätigkeit des Instituts 
geben die in dem vorliegenden Bande abgedruckten Arbeiten eine 
Auskunft. 


Während des Jahres 1906/07 wurden im pharmazeutischen 
Institut folgende Vorlesungen und Übungen abgehalten: 


Thoms H., Prof. Dr., Pharmazeutische Chemie, und zwar im S.-S. 
der organische, im W.-S. der anorganische Teil. 
— Nahrungsmittelchemie und Harnanalyse im S.-S. 
— Toxikologische Chemie im W.-S. 
— im 8.-S. und W.-S.: Praktische Übungen in Gemeinschaft 
mit Prof. Dr. Traube. 
Traube W., Prof. Dr.: Über chemische Analyse im S.-S. und 
WS 


VI Vorwort. 


Gilg E., Prof. Dr.: Pharmakognosie im S.-S. und W.-S. 
Busse W., Dr., Kaiserlicher Regierungsrat: Bakteriologie für 
Pharmazeuten, im S.-S. und WS 


An den praktischen Übungen beteiligten sich im S.-S. 205, 
im W.-S. 195 Studierende; die Vorlesungen über pharmazeutische 
Chemie wurden im §.-S. von 172, im W.-S. ebenfalls von 172, die 
Nahrungsmittelchemie und Harnanalyse von 80, die toxikologische 
Chemie von 91 Studierenden besucht. 

Durch Erlaß des Herrn Kultusministers vom 24. Juli 1906 
ist der bisherige interimistische Leiter des Instituts zum Direktor 
desselben definitiv ernannt worden. 

Bei der Ausbildung der Praktikanten wurde der Direktor 
des Instituts unterstützt von dem Oberassistenten Herrn Privat- 
dozenten Prof. Dr. W. Traube, von den Assistenten Herren: 
Dr. G Fendler, Dr. C. Mannich, Dr.J. Herzog, Dr. A.Schoene- 
wald, den Hilfsassistenten Herren Lucius, Vogelsang, Kuhn, 
Steinbach, Prieß. Als Privatassistenten wirkten die Herren 
Dr. J. Kochs, Dr. F. Zernik, Dr. Nithack und Dr. Winter. 
An den wissenschaftlichen Arbeiten beteiligten sich außerdem die 
Volontärassistenten Herren Oberstabsapotheker a. D. Dr. Lenz, 
Dr. Richter, Dr. Cusi, Dr. Bandke. 

Herr Dr. Lenz hielt im W.-S. 1906/07 einen praktischen 
Kursus über Harnanalyse, Blut- und Magensaftuntersuchungen 
ab. Hieran beteiligten sich 14 Praktikanten. 

Die Unterbeamtenstellen waren besetzt durch den Haus- 
inspektor Eichentopf, den Maschinisten Oberfeuermeister a. D. 
Rau, den Heizer Mattern, die Diener Montiage, Weinhold, 
Rahn I, die Hilfsdiener Rahn II, Wedler und Hoppe. 

Die fiir simtliche Assistenten, Praktikanten und Unterbeamte 
getroffene Versicherung gegen Berufsunfälle wurde in dem Berichts- 
jahre 1906 von vier Praktikanten, die sich leicht verletzt hatten, 
in Anspruch genommen. Die Allgemeine Versicherungsgesellschaft 
in Stuttgart zahlte Entschädigungen in der Höhe von 125 M. 
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aus. Die an die Versicherungsgesellschaft seitens der Versicherten 
des Instituts geleisteten Prämien betrugen: 

im 8.-8.1906 . . ... . . . 486M. 

im WS 1906/07. . . . . . . 440 M. 

Im Sommersemester unternahm das Institut zwei Ausflüge, 
einen nach Tegel zur Besichtigung der großartigen Anlagen der dor- 
tigen neuen Berliner Gasanstalt und den zweiten Ausflug nach Stab- 
furt zur Besichtigung der Kalisalzlager. An dem ersten Ausfluge 
beteiligten sich gegen 150, an dem zweiten gegen 70 Herren. 

Im Anschluß an das Vorwort zum II. Bande der Arbeiten 
aus dem Pharmazeutischen Institut wurde eine Studienordnung 
für die Praktikanten des Instituts veröffentlicht. Auf Grund zwei- 
jähriger Erfahrungen hat diese Studienordnung einige Ände- 
rungen erfahren und ist nunmehr lediglich für das viersemestrige 
Studium zugeschnitten worden. Ein Abdruck dieser neuen Studien- 
ordnung erfolgt im Anschluß an dieses Vorwort. 

Möge auch dieser neue Band „Arbeiten“ eine freundliche 
Aufnahme finden! 


Steglitz-Dahlem, am 9. Juli 1907. 
H. Thoms. 


Studienordnung 
des 


Pharmazeutischen Instituts der Kgl. Universität Berlin 
für die Studierenden der Pharmazie. 


Gemäß der Prüfungsordnung für Apotheker vom 18. Mai 1904 haben 
die Studierenden der Pharmazie durch Bescheinigungen (Praktikanten- 
scheine) der zuständigen Universitätslehrer den Nachweis zu führen, daß die 
Studierenden mindestens je 2 Halbjahre an analytisch-chemischen und pharma- 
zeutisch-chemischen Übungen regelmäßig teilgenommen haben. Für die 
Erteilung dieser Bescheinigungen ist es erforderlich, daß der nachstehende 
Studienplan von den Studierenden ordnungsgemäß durchgearbeitet wird. 
Die Aufgaben für die einzelnen Semester sind derart gestellt, daß sie in 
der dafür vorgesehenen Zeit bequem ausgeführt werden können. Bei 
regem Fleiß ist es den Praktikanten während der 4 vorgeschriebenen 
Semester möglich, nach Wunsch eine weitergehende Ausbildung in der 
Nahrungsmittelchemie oder in der Darstellung organischer Präparate in 
dem Pharmazeutischen Institut sich anzueignen. Im einzelnen gestaltet 
sich der Plan folgendermaßen: 


A. Analytisch-chemische Übungen: 


I. Semester. 


Das erste Semester ist ausschließlich für die Ausbildung in der 
qualitativen chemischen Analyse bestimmt. 

Nur in Ausnahmefällen kann von diesem Grundsatz abgewichen 
werden. Die Entscheidung wird alsdann auf Antrag des betreffenden 
Saal-Assistenten durch den Direktor des Instituts getroffen. 
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II. Semester. 


Im allgemeinen arbeiten die Praktikanten auch im Anfang des 
zweiten Semesters noch qualitativ. Im weiteren Verlaufe des Halbjahres 
sind die gewichtsanalytischen Arbeiten zu erledigen. 

Für den Übergang zur quantitativen chemischen Analyse müssen 
folgende Bedingungen erfüllt sein: 

1. Die Praktikanten sind verpflichtet, nach dem Durcharbeiten der 
jeweiligen Gruppenreaktionen mindestens 25 qualitative Analysen aus- 
zuführen. Schwierigere Analysen werden erst dann gegeben, wenn die 
einfacheren im wesentlichen richtig angesagt sind. 

2. Die Praktikanten führen eine Probeanalyse aus und reichen über 
diese einen schriftlichen Bericht ein, der zu den Akten genommen wird. 


Gewichtsanalytische Arbeiten: 


Ba Cl, + 2H, O. 
SO, Mg + 7H, O. 
SO, Cu + 5H, O. 
(Kupfer ist nach 2 Methoden zu bestimmen.) 
Hg Cl,. | 
Cr, QO, Ka. 
FeCl; nach 2 Methoden. 
SO, Zn + 7H, O. 
Eine Arsenverbindung (z. B. As, Os). 
Es sind mindestens zwei Trennungen auszuführen, z. B. 
(SO, K; + 80, Zn + 7H,O) oder die Analyse einer Legierung. 
Wiinschenswert ist ferner die Ausfiihrung folgender Arbeiten: 
Bestimmung von Salpetersiure nach Schulze-Tiemann. 
Bestimmung von Kohlendioxyd in CO, Ca. 
Analysen von Mineralien wie 
Spateisenstein, Magnesit, Zeolithen. 


B. Pharmazeutisch-chemische Übungen: 


III. Semester. 
1. Pradparative Arbeiten. 


Es sind mindestens je 4 anorganische und organische Praparate 
der unten verzeichneten Aufstellung anzufertigen. 

Ferner ist in Aussicht genommen, in jedem Semester im Fabrikraum 
des Instituts mehrere pharmazeutisch wichtige Präparate (z. B. Extrakte, 
ätherische Öle, Alkaloide, Glykoside, Pflaster, Seifen) unter Anleitung 
im großen darzustellen. Eine Teilnahme an diesen Übungen ist dringend 
anzuraten. . 
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Anorganische Präparate. 


Organische Präparate. 


Aluminiumhydroxyd. Acetanilid. 
Ammoniumbromid. Acetessigester. 
Ammoniummagnesiumphosphat. Ameisensäure. 
Antimonoxyd. Anilin. 
Bettendorfs Reagens. Antipyrin. 
Bleisuperoxyd. _ Benzoésaure. 
Borsäure. Brechweinstein. 
Caleiumphosphat. p-Bromacetanilid. 
Eisenammoniumalaun.  Bromäthyl. 
Eisenchloridflüssigkeit. Chinon und Hydrochinon. 
Kaliumbromid. Chloroform. 
Kaliumehlorat. _ Essigäther. 
Kaliumpermanganat. Essigsäure. 
Kupferoxydul. Jodäthyl. 
Magnesiumkarbonat. Malonsäure. 
Magnesiumoxyd. Nitrobenzol. 
Phosphorsäure. o- und p-Nitrophenol. 
Quecksilberchlorür (auf nassem Phenacetin. - 

oder trockenem Wege). Phenetol. 
Quecksilberpräzipitat, weißer. Phenylsenföl. 
Salzsäure, arsenfreie aus roher. Rhodanammonium. 
Schlippesches Salz und Gold- Salizylaldehyd. 

schwefel. Salizylsäuremethylester. 
Schwefelmilch. Salol. 
Silbernitrat. Terpinhydrat. 
Wismutnitrat und -subnitrat. Thiocarbanilid. 
Zinkchlorid. Wismutsubgallat. 
Zinksulfat aus rohem Zink. | . Zimtsäure. 


2. Maßanalytische Übungen. 


a) Alkali- und Acidimetrie: 


Herstellung von n-Oxalsäure, n-Kalilauge und n-Salzsäure. 
Bestimmung von CO, Na, in Soda. 
NaOH und CO, Na, nebeneinander. 


n n 
a „ NH, Cl. 
5; » NOH nach Ulsch. 


b) Oxydimetrie: 


Einstellung von ;",-Kaliumpermanganat gegen Oxalsdure. 
Bestimmung von Mohrschem Salz. 
| e » Hg Og. 


e der organischen Substanz im Wasser. 
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c) Jodometrie: 
Bestimmung von Cr, O, Ks. 
des wirksamen Chlors im Chlorkalk. 
von MnO, in Braunstein. 
des Eisens im Ferr. pulver. 
„ metallischen Eisens in Ferr. sedate 
von As, QO; im Liq. Kal. arsenicos. 
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d) as 
ee von e "ilbernitratlösung. 
» io Ammoniumrhodanidlésung. 
Se von KBr (nach Mohr und Volhard). 
m der Blausäure im Bittermandelwasser. 
Wünschenswert ist die Ausführung einer N-Bestimmung 
nach Kjeldahl. 


3. Übungen in den wichtigsten Prüfungsmethoden 
des Arzneibuches: 


a) Bestimmung der physikalischen Eigenschaften. 
(Spezifisches Gewicht, Schmelzpunkt, Siedepunkt, polarimetrische. 
Drehung.) 

b) Bestimmung von Alkohol und Extrakt im Wein. 

c) Feuchtigkeitsbestimmungen. 

d) Aschenbestimmungen. 

e) Alkaloidbestimmungen. 

f) Bestimmung von Säure-, Ester- und Jodzahl in Fetten und Ölen. 
(Wachs und Balsamen); Ausführung der Elaidinprobe. 

g) Methoden zur Wertbestimmung von ätherischen Ölen (Ol. Lavandul.,. 
Ol. Sinapis, Ol. Thymi). 

h) Untersuchung von Verbandstoffen, Watte, Jodoformgaze (Sublimat- 
gaze). 


4. Prüfung und Wertbestimmung von Chemikalien, Drogen und 
pharmazeutischen Zubereitungen. 


Diese Übungen gehören teilweise in den Plan des III. Semesters, wenn 
dieses ein Wintersemester ist; andernfalls fallen sie in das IV. Semester. 


IV. Semester. 


1. Prüfung und Wertbestimmung von Chemikalien, Drogen und 
pharmazeutischen Zubereitungen. 


2. Übungen in der toxikologischen Analyse. 


a) Reaktionen und Nachweis von Alkaloiden und neueren Arznei- 
mitteln nach der Methode von Stas-Otto. 

b) Ausmittelung von Giften und Verfälschungen anorganischer Natur 
in verschiedenen Vehikeln. 
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c) Reaktionen und Ermittelung einiger flüchtiger Stoffe. 
d) Quantitative Bestimmung von Giften und Verfälschungen in 
verschiedenen Vehikeln. 


3. Wiederholungen aus allen Gebieten des Studienplanes. 


Den Praktikanten des Instituts ist ferner Gelegenheit zur Ausbildung 
in Harnanalyse und anderen physiologisch-chemischen Untersuchungen 
geboten. Über dieses Gebiet wird ein besonderer Kursus abgehalten. 

Das Institut besitzt eigene Abteilungen für folgende Spezialzwecke: 


I. Nahrungsmittelchemie. 
(Die staatliche Berechtigung, Nahrungsmittelchemiker aus- 

zubilden, ist dem Institut verliehen worden.) 

Il. Untersuchung und Beurteilung von Kolonialprodukten in chemi- 
scher und wirtschaftlicher Hinsicht. 

III. Untersuchung von neuen Arzneimitteln, Spezialitäten und Geheim- 
mitteln. 

IV. Elektrochemische Arbeiten. 


Schließlich bietet das Institut vorgerückteren Chemikern und 
Pharmazeuten Gelegenheit, eigene wissenschaftliche Arbeiten, insbesondere 
für Promotionszwecke auszuführen. 
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Arb. a. d. Pharm. Institut. IV. 1 


Die wichtigsten neuen Arzneimittel des Jahres 1906. 
Von F. Zernik. 


Die Produktion neuer Arzneimittel hat ihren Höhepunkt anscheinend 
noch lange nicht erreicht; die Mängel der vorhandenen Präparate regen 
zu immer neuem Schaffen an, und der Markt wird so immer mehr mit 
Arzneimitteln überfüllt. 

Mögen die neuen Erscheinungen nun in ihrer Mehrzahl auch nur 
ein ephemeres Dasein fristen, für den Apotheker erwächst doch in jedem 
Falle die Notwendigkeit, sich über alle diese Präparate, ihre Eigenschaften, 
Prüfung, Aufbewahrung usw. auf dem Laufenden zu halten. 

Erschwerend wirkt hierbei die mehr und mehr einreißende Unsitte, 
bereits vorhandenen Präparaten aus Konkurrenzrücksichten oder anderen 


Gründen neue wortgeschützte Namen beizulegen — es kann so vor- 
kommen, daß ein einziges Präparat 2 bis 3 wortgeschützte Namen besitzt, 
wie z. B. Aspirin, Acetysal, Spiraein — außer Acidum acetylosalicylicum. 


Weiter werden nicht selten längst bekannte Präparate wieder hervor- 
gesucht und unter irreführenden Namen als angeblich neu empfohlen — 
z. B. Chininum acetylo-salicylicum „basicum“ (s. 8. 11). 

Es würde über den Rahmen dieses Berichtes hinausgehen, wenn 
alle diese Mittel hier Erwähnung finden sollten. Ebensowenig konnte 
Rücksicht genommen werden auf die zahllosen unter wortgeschützten 
Namen eingeführten Gemische; nicht behandelt wurden ferner die Serum-, 
Bakterien- und organotherapeutischen Präparate. 

Berücksichtigung fanden dagegen zunächst alle diejenigen Arznei- 
mittel, die entweder wirklich wohlcharakterisierte chemische Individuen 
darstellen oder wenigstens von seiten der Darsteller für solche ausge- 
geben wurden, weiter solche einfachen Gemische, deren Wirkung oder 
Darstellung auf einem chemisch interessanten Vorgange beruht (z.B. Autan, 
Festoform) oder die, abgesehen von der neuen Benennung, sei es durch 
ihre äußere Form oder den ihnen zugeschriebenen Wirkungswert mehr 
oder minder wesentliche Veränderungen bereits vorhandener Präparate 
darstellen (z. B. Jodipinum solidum, Neurofebrin u.a.), endlich einige 
Salbengrundlagen, die pharmazeutisch interessante Stoffe enthalten. 

Eine Anzahl der neu erschienenen Mittel wurde im Institute ein- 
gehend untersucht; es ergaben sich in verschiedenen Fällen recht er- 
hebliche Differenzen zwischen den Angaben der Darsteller und dem tat- 


1* 
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sächlichen Befund. Es zeigte sich dabei, welche Zumutungen seitens 
mancher Fabrikanten bisweilen an den guten Glauben des Arztes sowohl 
wie des Apothekers und des konsumierenden Publikums gestellt werden, 
und daß es einem wirklichen Bedürfnis entspricht, wenn tunlichst alle 
neu erscheinenden Mittel von sachkundiger unparteiischer Seite einer 
kritischen Nachprüfung hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung 
unterzogen werden. 

Im hiesigen Institute wurden beispielsweise seit Frühjahr 1904 bis 
zur Abfassung dieses Berichtes u. a. insgesamt 35 neue Arzneimittel in 
zwangloser Wahl untersucht; davon gaben 12, das sind fast 35°/, zu 
gröblichen Beanstandungen Anlaß, bei weiteren 11 — fast 32°/, — 
waren falsche Literaturangaben zu berichtigen ; also nur bei etwa einem 
Drittel der untersuchten Mittel konnten die Angaben der Darsteller bzw. 
der Literatur bestätigt werden! 

In der nachfolgenden alphabetischen Zusammenstellung der neuen 
Arzneimittel des Jahres 1906 sind die eingehender untersuchten Mittel nur 
der Vollständigkeit halber erwähnt worden; im übrigen ist an den betref- 
fenden Stellen auf die entsprechenden, später vollständig wiedergegebenen 
Originalarbeiten verwiesen; die Angaben betreffs der übrigen Präparate 
beruhen auf den am Ende der Artikel jeweils angeführten Literatur- 
quellen, sind also lediglich als Referate zu betrachten. Wo es nötig er- 
schien, wurden die Angaben der Darsteller kritisch beleuchtet; z. T. be- 
ruhen diese kritischen Bemerkungen auf eigenen Untersuchungen, die 
aus äußeren Gründen zur Zeit der Niederschrift dieses Berichtes noch 
nicht veröffentlicht bzw. zu Ende geführt waren und deren Fortsetzung 
vorbehalten bleibt. 


Acidol-Pepsin.') 


Eigenschaften: Das bereits im Vorjahre (Bd. III, S. 108) be- 
schriebene Acidol (Betainchlorhydrat) hat die Eigenschaft, mit Pepsin 
eine haltbare Mischung zu geben, während Lösungen von Salzsäure mit 
Pepsin sich bald unter Dunkelfärbung zersetzen. 

Im Handel befinden sich Acidol-Pepsin-Pastillen a 0.5g, und zwar 
stark saure (I) und schwach saure (II), von folgender Zusammensetzung: 


I (stark sauer) II (schwach sauer) 
Acidl . . . 04 Acidol `, . . 0.05 
Pepsin. . . 01 Pepsin. . . 0.20 


Sacch. lactis . 0.25 


Anwendung: Die stark sauren Pastillen sollen als Ersatz fü 
Acidolpastillen dienen, wenn zugleich eine Darreichung von Pepsin er- 
wiinscht ist. ) 


1) Die Herstellung von Präparaten aus Pepsin und Betainchlorhydrat ist der 
Fabrik durch Patente geschützt. Die Fabrik gestattet jedoch ausdrücklich die Dar- 
stellung solcher Präparate in den Apotheken auf ärztliches Rezept unter Verwendung 
ihres Acidols. Im Handverkauf dürfen dagegen nur Originalpräparate abge- 
zeben werden. 
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Die schwach sauren Pastillen, deren Säuregehalt einem Tropfen 
verdünnter Salzsäure entspricht, werden empfohlen als regelmäßig zu 
nehmendes, Appetit und Verdauung anregendes Mittel an Stelle der wenig 
haltbaren Pepsinsalzsiuredragées. 

Die Acidol-Pepsinpastillen werden in etwas Wasser genommen. 

Darsteller: Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, Berlin SO. 36. 

Literatur: Pharm. Ztg., 1906, Nr. 62. — Prospekt der darstellenden Fabrik: 


Alformin. 


Zusammensetzung: Eine nach Angaben des Darstellers 16°/,ige 
wässerige Lösung von Aluminiumsubformiat. 

Formel: Al(OH) (HCOO),. 

Darstellung: Unbekannt; vermutlich analog wie Liq. Aluminii 
acetici. | 

Eigenschaften: Eine farb- und geruchlose Flüssigkeit von saurer 
Reaktion und süßlich zusammenziebendem Geschmacke. Sp. Gew. 1°1082 
(15°). Bei der Fällung mit Ammoniakflüssigkeit soll Alformin 5°78°/, 
Al, O; liefern. Beim Erwärmen wird Alformin nicht koaguliert. (Angaben 
des Darstellers.) 

In einem untersuchten Präparate wurden gefunden : Sp. Gew. 1.1080 
(15°), Verdampfungsriickstand 16.29°%/,, Al,0,:5.4°/,, Ameisensäure 
(titrimetrisch): 12.4°/,. Unter -Zugrundelegung der oben angegebenen 
Formel würde demnach Alformin enthalten 14.18°/, Aluminiumsubformiat 
und 2.7°/, freie Ameisensäure. Das Präparat besaß wie die offizinelle 
essigsaure Tonerdelésung nur beschränkte Haltbarkeit. 

Anwendung: Wie Liquor Aluminii acetici; Alformin soll sich 
vor diesem außer durch größere Haltbarkeit (s. o.) auch durch angeblich 
2—3mal stärkere Wirksamkeit auszeichnen. 

Darsteller: Max Elb, G. m. b. H., Dresden. 


Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1906, 111. — Apotheker- 
Zeitung, 1907, 9. 


Aluminium caseinicum. 


Zusammensetzung: Aluminiumkaseinat. 

Darstellung: Unbekannt; vermutlich durch Umsetzung einer Lö- 
sung von Kasein-Natrium mit einem löslichen Aluminiumsalz. 

Eigenschaften: Gelblichweißes, geschmackloses, in Wasser un- 
lösliches Pulver mit 5°/, Aluminiumgehalt. 

Anwendung: Innerlich als Adstringens bei Darmkatarrh, das 
keine Dyspepsie hervorrufen soll. Gabe: 0.25 bis 0.3 g mehrmals täglich. 

Literatur: Wiener klin. Rundschau, 1906, Nr. 30, S. 573. 


Alypinum nitricum. 
S. die Originalarbeit S. 36. 
Aspirophen. 
S. die Originalarbeit S. 38. 
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Autan. 


Zusammensetzung: Ein Gemisch von ungefähr !/, polymeri- 
siertem Formaldehyd mit ?/, Baryumsuperoxyd. 

Darstellung: Die Darstellung des Autanpulvers und das auf seiner 
Anwendung beruhende Desinfektionsverfahren ist durch D R.-P. 177 053 
vom 13. Juli 1905 geschützt: Paraformaldehyd oder Trioxymetbylen wird 
mit Metallsuperoxyden, am besten mit Baryum- oder Strontiumsuperoxyd 
gemischt und das Gemisch mit Wasser zersetzt. Bei Verwendung von 
Natriumsuperoxyd muß dieses mit Soda oder Pottasche verdünnt werden, 
um die Reaktion zu mildern. 

Eigenschaften: Das Autanpulver ist ein weißes, schwach nach 
Formaldehyd riechendes Pulver, das, wie oben erwähnt, auf Zusatz von 
Wasser unter Erwärmen gasförmigen Formaldehyd entwickelt. Eichen- 
grün führt die eigenartige Reaktion auf Katalyse zurück und beweist 
dies durch einen Versuch mit Paraform und H, O,, bei welchem auf Zu- 
satz geringer Mengen Na OH sofort stürmische H-Entwickelung von reinem 
Sauerstoff eintritt, dem sich später Wasserstoff und Formaldehydgas bei- ° 
mengen. „Es tritt also zweifellos durch den Formaldehyd bzw. das Para- 
form eine Katalyse des H,O, bzw. der Metallsuperoxyde ein und an- 
scheinend wird durch das Alkalihydroxyd in statu nascendi das Paraform 
entpolymerisiert.“ Hierauf beruht seine Anwendung als Desinfektions- 
mittel von Krankenzimmern etc. Man stellt in den zu desinfizierenden 
Raum einfach ein größeres Gefäß, einen Eimer oder einen Waschzuber, 
wirft die pulverförmige Autanmischung hinein und tibergieBt sie mit 
Wasser. Nach kurzer Zeit beginnt in der Mischung eine lebhafte Gas- 
entwickelung, welche stärker und stärker wird, — plötzlich beginnt das 
Ganze zu sieden, es steigen dichte Wolken auf, welche in wenigen 
Augenblicken sich im ganzen Zimmer verteilen, so daß dieses (durch die 
Fensterscheiben beobachtet) von dichtem Nebel erftillt erscheint. Dieser 
Nebel besteht aus Formaldehyd und der zu einer völligen Sättigung der 
Zimmerluft ausreichenden Menge Wasserdampf und bewirkt bei mehr- 
stündiger Einwirkung eine sichere Wohnungsdesinfektion. 

Eine solch heftige Reaktion findet jedoch nur dann statt, wenn 
man größere Mengen der Autanmischung mit Wasser, und zwar zu gleichen 
Teilen, vermischt. Bei Anwendung von sehr geringen Wassermengen, wie 
sie beispielsweise in Form der Luftfeuchtigkeit sich darbieten, tritt die 
Umsetzung nur ganz allmählich auf, so daß sich aus der pulverförmigen 
Autanmischung beim Lagern an der Luft nur langsam, aber kontinuier- 
lich Formaldehydgase entwickeln. Dieses Verhalten macht die Autan- 
mischung geeignet zur Entfernung übler Gerüche aus Wohnräumen, 
Kellern, Fabrik- oder Ladenlokalen, Aborten, Leichenzimmern, da ja 
dem Formaldehyd eine außerordentlich starke desodorierende Wirkung 
zukommt. 

Weiter wird das Autangemisch empfohlen zur Desinfektion solcher 
Räume, in welchen man die gebräuchlichen Verdampfungsapparate der 
Feuersgefahr und ihres großen Volumens wegen nicht anwenden konnte, 
wie beispielsweise von Kleider-, Wäsche- und Eisschränken, Speise- 
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kammern, von Droschken oder Hisenbahncoupés, in denen in- 
fektiés Erkrankte transportiert wurden, oder auch zur Desinfektion 
kleinerer Gegenstände (Briefe, Zeitschriften, Bücher, Spielsachen ete.), 
welche man in einer Kiste mit Hilfe eines angefeuchteten Bruchstückes 
einer Autantafel (s. unten) leicht desinfizieren kann. 

Bei all diesen Anwendungsformen kommt noch der Umstand zu- 
statten, daß man nach vollendeter Desinfektion den Formaldehydgeruch 
dadurch beseitigen kann, daß man in den Rückstand des Autangemisches 
etwas Salmiakpulver (eventuell mit Ätzkalk gemischt) hineinwirft, wo- 
durch sich genügende Mengen Ammoniakgas entwickeln, um den Form- 
aldehyd zu binden und dessen Geruch zu entfernen. 

Das Autangemisch kommt in den Handel in Originalpackungen 
von verschiedener Größe; die für Räume von 20 cbm aufwärts bestimmten 
Originalpackungen enthalten 2 Pakete: Der größere Beutel (1) enthält 
das Autan, der kleinere (2) den Ammoniakentwickler. 

Zur Desinfektion kleinerer Gegenstände (s. 0.) und zu Desodorie- 
rungszwecken sind außerdem noch gepreßte Autantafeln und Autan- 
tabletten dargestellt worden. Ausführliche Gebrauchsanweisung liegt den 
einzelnen Paketen bei. 

Aufbewahrung: Vorsichtig; vor Feuchtigkeit geschützt. 

Darsteller: Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in El- 
berfeld. 

Literatur: Eichengrün, Ztschr. f. ang. Chemie, 1906, 33 (Vortr. auf der 
Vers. des Vereins Deutscher Chemiker in Nürnberg). — G. Wesenberg, Die Form- 
aldehyddesinfektion mit „Autan“. (Zirkular der Fabrik.) — Umschau (Wochenschr. 


über die Fortschritte und N aus dem Gesamtgebiete der Wissenschaft und 
Technik, Frankfurt a. M.), 1906, Nr. 35. 


Benzosalin. 
S. die Originalarbeit 8. 41. 


Beta-Sulfopyrin. 
S. die Originalarbeit S. 71. 


Bismutum bisalicylicum. 


Zusammensetzung: Wismutdisalizylat. 
Formel: nach Angaben der Fabrik 
Die 000. C; H, OH 
. 7/0 . CO . Ce H, OH b of NOOC. C; H, OH 
NO. CO. Cs H, OH f X 2,7000. C,H, OH 
NOOC. C; H, OH 


Darstellung nach D. R.-P. 168 508: Ein normales Wismutsalz 
wird mit der Lösung eines solchen salizylsauren Salzes umgesetzt, dessen 
Base mit der Säure des Wismutsalzes ein lösliches Salz bildet; aus dem 
entstandenen Gemische von Wismutdisalizylat und freier Salizylsäure wird 
die letztere durch vorsichtiges Neutralisieren oder durch Behandeln mit 
Alkohol, Äther oder einem anderen indifferenten Extraktionsmittel ent- 
fernt, unter Verwendung von solchen Temperaturerhöhungen, welche die 


OH — Bi 
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weitere Zersetzung des Wismutdisalizylates in Salizylsäure und Wismut- 
monosalizylat herbeiführen. 

Das Wismuttrisalizylat, das sich bei dieser Umsetzung hätte eigentlich 
bilden müssen, ist nach Angaben der Patentschrift nicht existenzfähig. 

Eigenschaften: Weißes, neutral reagierendes Pulver, das beim 
Kochen mit Wasser in Monosalizylat und freie Salizylsäure zerfällt. Ein 
untersuchtes Präparat enthielt 0.2°/, Feuchtigkeit und 50.7°/, Bi, Og. 
Für obige Formeln berechnen sich 46.54 bzw. 47°39°/, Big Oh, Das 
Bismutum bisalicylicum scheint also noch basisches Salz zu enthalten. 

Anwendung: Die Anwendung des Mittels beruht auf der leichten 
Abspaltbarkeit des einen Moleküls Salizylsäure. Nach Angaben der Fabrik 
wirkt es also mit der Hälfte seiner Salizylsäure sehr prompt, mit der 
andern Hälfte dagegen, genau wie das bekannte Wismutsalizylat, all- 
mählich. Deshalb soll das Bismutum bisalicylicum nicht nur als Magen- 
(Darm-)Antiseptikum dem Bismutum salicylicum überlegen sein, sondern 
wird auch als schnell und stark wirkendes Salizylmittel empfohlen. 

Als Antirheumatikum wird es in allen denjenigen Fällen empfohlen, 
wo nach Salizyldarreichung Reizerscheinungen des Verdauungskanals auf- 
treten, ferner als Magen- und Darmantiseptikum an Stelle der üblichen 
Wismutpräparate, sowie auch als Prophylaktikum bei Patienten, welche in- 
folge Salzsäuremangels etc. an übermäßiger Gasbildung leiden und zu 
Gärung und Fäulnis der genossenen Speisen und zu Durchfall neigen. 
Auch selbst nach übermäßigem Genuß unbekömmlicher Speisen und Ge- 
tränke soll man sich vor verdorbenem Magen durch Einnehmen von 
1 Zeltchen Bismutum bisalicylicum schützen können. 

Darsteller: Chemische Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, 
Radebeul-Dresden. 
ge Ce Prospekt der Darsteller. — Patentschrift. — Apotheker-Zeitung, 

í, ; a 
Bismutum bitannicum. 


Zusammensetzung: Wismuttannat, das in seiner Zusammensetzung 
dem Wismutditannat nahe kommt. 

Darstellung: Nach dem D. R.-P. 172933, indem man ein nor- 
males Wismutsalz mit der Lösung eines solchen gerbsauren Salzes, dessen 
Basis mit der Säure des Wismutsalzes ein lösliches Salz bildet, umsetzt 
und das ausgeschiedene Produkt mit Wasser oder einem anderen Tannin- 
lösungsmittel wäscht und trocknet. Bei dem ganzen Prozeß sind Tempe- 
raturerhöhungen zu vermeiden. 

Eigenschaften: Bismutum bitannicum ist ein leichtes hellgelbes 
Pulver von schwach säuerlichem Geschmack. Der Wismutgehalt des bei 
100—110° getrockneten Produktes beträgt nach Angaben der Fabrik 
„24.7°/,, kommt mithin einem Wismutditannat mit 26.8°/, Bi, O sehr 
nahe“. Vor dem bisher therapeutisch benutzten Monotannat soll die neue 
Verbindung den Vorzug haben, außerordentlich leicht die Hälfte seines 
Tanningehaltes abzugeben. 

Ein untersuchtes Präparat enthielt 5.88°/, Wasser und 19.35°/, 
Bi, 0, (auf bei 110° getrocknete Substanz bezogen), also beträchtlich 
weniger, als obige Angaben festsetzen. 
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Anwendung: Infolge der leichten Abspaltbarkeit des einen Tannin- 
moleküls wird dem Präparat im Vergleich mit dem bisherigen Bismutum 
tannicum eine stärkere Tanninheilwirkung zugeschrieben bei gleichzeitiger 
Abwesenheit der unangenehmen Eigenschaften des freien Tannins. Ins- 
besondere soll es sich eignen zur adstringierenden Behandlung von 
Enteritiden. 

Darsteller: Chemische Fabrik von Heyden, A.-G. in Radebeul 
bei Dresden. 

Literatur: Patentschrift. — Prospekt der Fabrik. — Apotheker-Zeitung, 
1907, 13. 

Blaudium. 

Zusammensetzung: Nach Angaben des Darstellers reines Ferro- 
karbonat. 

Formel: CO,Fe. 

Darstellung und Eigenschaften: Die Herstellung des Eisen- 
karbonats auf kaltem Wege beruht auf der Erkenntnis, daß die Bikar- 
bonate der Alkalien imstande sind, gepulvertes Ferrosulfat in konzen- 
trierter Anreibung mit Glyzerin oder Zuckerlösung vollständig in Eisen- 
karbonat umzusetzen und daneben schwefelsaures Alkali zu bilden. Man 
reibt zu diesem Zweck gepulvertes Ferrosulfat, aus dem zuvor durch 
Kohlensäure alle Luft ausgetrieben worden ist, mit etwas Glyzerin oder 
weißem Sirup zu einem dünnen Brei zusammen und setzt das erforder- 
liche Alkali, ebenfalls von Luft befreit, unter ständigem Agitieren nach 
und nach hinzu, bis die Reaktion (Entwickelung von CO,) aufgehört 
hat. Die Bikarbonate können hierbei zum Teil durch die einfachen 
Karbonate ersetzt werden. 100 Teile gepulvertes Ferrosulfat erfordern 
etwa 80 Teile Kalium- oder Natriumbikarbonat. Der aus Eisenkarbonat 
und schwefelsaurem Alkali bestehenden Masse wird soviel mit Kohlen- 
säure gesättigtes Wasser zugefügt, als zur Auflösung des schwefelsauren 
Alkalis erforderlich ist. Man läßt absetzen, um den Niederschlag des 
Ferrokarbonats etwas zu verdicken, hebt die überstehende Lösung so 
weit als möglich ab und bringt den Niederschlag in eine Zentrifuge, 
um den Rest der Flüssigkeit von dem Ferrokarbonat abzuschleudern. 
Man erzielt so auf dem kürzesten und billigsten Wege ein völlig ein- 
wandfreies Ferrokarbonat mit grünlichweißer Farbe und mikroskopischer 
Feinheit. (D. R.-P. Nr. 178 878.) 

Anwendung: In Form verschiedener Präparate, wie Pillen etc., 
an Stelle anderer Eisenmittel. 

Darsteller: A. Flügge-Hannover. 

Literatur: Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 96. 


Blenal. 


Zusammensetzung: Der Kohlensäureester des Santalols. 
Formel: (Cis H250) CO. 
Darstellung: Durch Behandeln von Santalol mit COCI, oder 
Chlorkohlensäureester bei Gegenwart von Alkali: 
‚2 Cis H260 + COCI, + 2NaOH = 2NaCl + (Cis H,,0),CO + 2 H, O 
bzw. 2 C,,H,,0+Cl.CO.C,H, + NaOH = NaCl + (Cis H250) C0 + C,H,OH. 
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Eigenschaften: Gelbliche, ölige Flüssigkeit von nur schwachem 
Geruch und Geschmack nach Sandelöl, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und in Äther. Der Santalolgehalt beträgt 94°/,. 2 

Beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge wird Blenal verseift 
zu Kaliumkarbonat und Santalol. 

Angaben über Konstanten des Präparates fehlen noch. 

Anwendung: Analog wie im Kreosotum carbonicum und Guajacolum 
carbonicum die Reizwirkungen des freien Kreosots bzw. Guajakols 
fortfallen, soll dies im Blenal hinsichtlich des Sandelöls bzw. Santalols 
geschehen; dessen unangenehmen Nebenwirkungen, wie Erbrechen, 
Appetitverlust, Nierenschmerzen, Mundgeruch usw. werden durch das 
neue Präparat aufgehoben. 

Der dem Blenal zugrunde liegende Gedanke, das Sandelöl bzw. 
Santalol durch Veresterung in einen reizlosen Körper überzuführen, ist 
nicht neu; er führte bereits im Vorjahr zu dem Salizylsäureester des 
Santalols, dem Santyl (Knoll). 

Anwendung: An Stelle des Sandelöls bei gleicher Indikation 
wie dieses. Im Darm wird Blenal in seine Komponenten gespalten. 

Klinische Mitteilungen stehen noch aus. 

Dosis: Am besten in heiße Milch getropft oder unter Nachtrinken 
von Milch: dreimal täglich 15 Tropfen oder dreimal täglich 2 Kapseln 
zu 0.3 g. 

Aufbewahrung: Vor Licht geschiitzt. 

Darsteller: Chemische Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, 
Radebeul-Dresden. 

Literatur: Vierteljahresschr. f. pr. Pharm., 1906, 228. 


Borovertin. 


Zusammensetzung: Hexamethylentrimetaborat. 

Formel: C, Hı: N; (BO: H);. 

Darstellung: Nähere Angaben fehlen zurzeit noch. 

Eigenschaften: Das Präparat wird beschrieben als farbloses, 
wasserlösliches Krystallpulver von schwach saurer Reaktion und bitterem 
Geschmack, das 51.5°/, Hexamethylentetramin und 48.4°/, wasserfreie 
Borsäure enthält. Bergell (D. med. Woch., 1907, 2) berichtet, er habe 
„die Angabe, daß ein Hexamethylentetramin-Triborat existiert, bei der 
Nachprüfung widerlegen können“, führt aber für die Behauptung keine 
Beweise an. Borovertin soll die Säure in fester Bindung enthalten, so 
daß sie sich durch Alkohol nicht herauslösen läßt. 

Das Borovertin wurde ausgewählt aus einer Reihe ähnlicher 
Präparate} es lassen sich nämlich Verbindungen von 1 Mol. Hexa- 
methylentetramin mit 1—4 Mol. Metaborsäure darstellen. 

Im Handel ist Borovertin vorläufig nicht zu erhalten; eine Nach- 
prüfung auf seine chemische Zusammensetzung, namentlich in quantita- 
tiver Hinsicht, konnte deshalb noch nicht stattfinden. 

Borovertin wurde bisher in Pastillenform mit 5°/, Borsäure als 
Bindemittel angewendet, es ist indes ein anderes Bindemittel in Aus- 
sicht genommen. 
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Anwendung: Das Präparat soll die wirksamen Eigenschaften der 
Komponenten in sich vereinigen, insbesondere soll die Borsäure das 
Auftreten saurer Reaktion im vorher alkalischen Harn und dadurch die 
HCHO-Abspaltung aus dem Hexamethylentetramin beschleunigen. Die 
Wirkung wird als langandauernd und dabei milde geschildert. 

An Nebenwirkungen wurden beobachtet Appetitlosigkeit und Er- 
brechen. 

Dosis: 1—2 g täglich, bei eintretender Appetitlosigkeit ist 1—2 Tage 
lang das Mittel auszusetzen. 

Darsteller: Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation, Berlin. 


Literatur: Südd. Apoth.-Zeitg., 1906, 77. — Mankiewicz, Vortr. in der 
Abt. f. inn. Mediz. u. Pharmakol. auf der Vers. Deutscher Naturf. u. Ärzte in Stuttgart 
1906. — Berl. klin. Woch., 1906, S. 1569. 


Chininum acetylo-salicylicum basicum. 


Das unter diesem Namen von Santi als Ersatz des Chininsalizylats 
empfohlene „neue“ Mittel ist das seit längerer Zeit bekannte Chininum 
acetylo-salicylicum (neutrale), C,H, (OCOCH,)COOH.C,, Daa N, De, das 
einzige existenzfähige von den Salzen des Chinins mit der Acetyl- 
salizylsäure. 

Jene Bezeichnung ist geeignet, Verwirrung zu stiften; nach dem 
bei uns allgemein geltenden Brauche wäre Santis basisches Salz als 
neutrales Salz, das nicht existenzfähige „neutrale“ Salz Santis dagegen 
als saures Salz zu bezeichnen, ganz analog wie 


Chininum sulfuricum (neutrale) (Czo H,, Na O2): SO, H, und 
Chininum bisulfuricum (Co) Hz, N, 02) SO, Ho. 
Literatur: Bollet. Chim. Farmaceut., 1906, XLV, pag.557. — Vierteljahresschr. 
f. prakt. Pharm., 1906, 230. 


Citrocoll. 


Zusammensetzung: Angeblich Triphenokollmonozitrat. 

Formel: Angeblich [C,H, (OC, H5) NH . CO CH; NH,|; . Ce Hs 0;. 

Darstellung: Nach Angaben der Darsteller durch Einwirkung 
von Zitronensäure auf Phenokoll unter bestimmten Verhältnissen. 

Eigenschaften: Citrocoll wird beschrieben als weißes gut kristal- 
lisierendes Salz von angenehmem säuerlichen Geschmack, das sich in 
Wasser leicht löst und bei 193° schmilzt. 

Die Untersuchung ergab indes, daß Citrocoll kein chemisch einheit- 
licher Körper ist, sondern ein Gemisch aus zwei wohlcharakterisierten 
verschiedenen Substanzen. Die diesbezüglichen Arbeiten sind zurzeit noch 
nicht abgeschlossen und werden seinerzeit an anderem Orte veröffentlicht 
werden. | 

Anwendung: Citrocoll wird empfohlen in Dosen von 4—5g täg- 
lich (bei Kindern die Hälfte) als Antineuralgikum und Antirheumatikum. 

Aufbewahrung: Vorsichtig. 

Darsteller: Chem. Fabrik Falkenberg, Falkenberg-Griinau. 


Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1906, S. 230. —- Prospekt 
der Fabrik. 
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Cocainum formicicum. 


Zusammensetzung: Kokainformiat. 

Formel: C; Hə, NO, . HCOOH. 

Darstellung: Durch Vereinigung molekularer Mengen Kokain 
und Ameisensäure: 303 T. reines Kokain, in wenig Wasser verteilt, 
werden mit 46 T. reiner krystallisierter Ameisensäure zusammengebracht. 
Hat sich das Kokain gelöst, so wird zur Sirupdicke eingedampft. Beim 
Erkalten scheidet sich Kokainformiat in Gestalt langer seidiger Krystall- 
nadeln aus, die rasch mit wenig Wasser gewaschen und dann getrocknet 
werden. 

Eigenschaften: Weiße, feine, seidenglänzende Nadeln von schwach 
bitterem Geschmacke. Schmp. 42° unter Zersetzung. Kokainformiat löst 
sich in Wasser von 20° im Verhältnis von 1:42; mit steigender Tem- 
peratur des Wasser bis zu 80° nimmt auch die Löslichkeit des Salzes 
zu; in Wasser von 90° zersetzt es sich indes unter Abscheidung von 
Kokain. Leicht löslich ist Kokainformiat in Weingeist (100 T. 95°/,iger 
Weingeist lösen bei 20° 43°/, des Salzes), schwer löslich dagegen in 
Äther und Chloroform, unlöslich in Olivenöl und Vaseline. 

Es gibt die Reaktionen seiner Komponenten, des Kokains und der 
Ameisensäure. Brechungsindex der 1°/,igen wässerigen Lösung im Ferry- 
schen Refraktometer: 1.334; 2, = —56°40’. 

Anwendung: Kokainformiat wurde auf Veranlassung von Dr. 
Poinsot durch Vigier dargestellt. Leitender Gedanke war dabei das 
Bestreben, eine Kokainverbindung zu finden, in der die in vielen Fällen 
störende ischämische (resp. gefäßverengernde) Wirkung des Kokains ein- 
geschränkt bzw. aufgehoben ist. Dies soll im Kokainformiat durch die 
gefäßerweiternde Wirkung der Ameisensäure erreicht werden. Nähere 
pharmakologische und klinische Beobachtungen stehen indes noch aus, 
ebenso Angaben über Dosierung und Darreichung. 

Aufbewahrung: Vorsichtig. 


Literatur: Vigier, Journal de Pharm. et de Chim., 1906, pag. 97. — Viertel- 
jahresschrift f. prakt. Pharm., 1906, 3. 


Dulcinol. 


Zusammensetzung: Eine Mischung von Mannit mit wenig 
Kochsalz. 

Eigenschaften: Nach Sternberg erhält Mannit durch den Koch- 
salzzusatz einen unerwartet angenehmen Geschmack. 

Anwendung: Als Süßstoff für Diabetiker, gemischt mit Kakao- 
pulver und als Dulcinolschokolade. 

Darsteller: Duleinol wird dargestellt von J. D. Riedel, A.-G., 
Berlin, die Schokolade von J. D. Groß-Berlin. 


Literatur: Sternberg, Deutsche med. Wochenschr., 1906, 42. 
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Estoral. 


Zusammensetzung: Borsäurementhylester. 

Formel: (Cio Hio); BOs. 

Darstellung: Nähere Angaben fehlen; theoretisch läßt sich Menthol 
mit Borsäure verestern, wenn man Bortrichlorid auf Menthol einwirken läßt. 

Eigenschaften: Farbloses krystallinisches Pulver von deutlichem 
Mentholgeruch. In trockenem Zustand ist das Präparat beständig. Es 
ist unlöslich in Wasser und in Alkohol, leicht löslich indes in Äther, 
Chloroform und Benzin. In Lösung tritt ziemlich rasche Spaltung in 
die Komponenten ein, ebenso scheidet sich beim Erwärmen des Estorals 
mit Wasser Menthol ab, während Borsäure in Lösung geht. Letztere 
. läßt sich mittels der bekannten Reaktionen (Kurkuma, Flammenfärbung) 
nachweisen, während das Menthol sich schon durch seinen Geruch zu 
erkennen gibt und weiter durch Schmelz- bzw. Siedepunkt identifiziert 
werden kann. 

Anwendung: Die Wirkung des Estorals beruht darauf, daß es 
durch Feuchtigkeit, also auch durch die der Schleimhäute, allmählich 
in seine Komponenten gespalten wird. Demgemäß wird es von Seifert 
empfohlen zur äußerlichen Anwendung als Schnupfpulver bei allen 
akuten und chronischen Katarrhen der Nasenschleimhaut — rein oder 
mit gleichen Teilen Milchzucker vermischt. 

Aufbewahrung: Vor Feuchtigkeit geschützt. 

Darsteller: Vereinigte Chininfabriken Zimmer & Co., G. m. b. H., 
Frankfurt a. M. 

Literatur: Heilmittel-Revue, 1906, 2. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 
1906, S. 4. 

Ferroglutin. 


Zusammensetzung: Ein flüssiges Eiseneiweißpräparat. 

Darstellung: Nach Wolffenstein werden entweder zu reinem 
Eiweiß gewisse Mengen von chinasauren Verbindungen und darauf 
Eisensalze (z. B. Eisenchlorid) zugefügt oder zu reinem Eiweiß eine 
Eisensalzlösung und dann chinasaure Verbindungen hinzugesetzt. Während 
im ersteren Falle überhaupt keine Ausscheidung statthat, wird im letzteren 
die ausgeschiedene Eisen-Eiweißverbindung durch Zusatz der chinasauren 
Verbindungen wieder sofort klar gelöst und flüssig. 

Eigenschaften: Nähere Angaben fehlen. 

Anwendung: Als Eisenpräparat in der bekannten Indikation. 

Literatur: Berl. klin. Wochenschr., 1906, S. 704. 


Festoform. 


Zusammensetzung: Ein mit Hilfe von Natronseife in feste 
Form gebrachte Formaldehydlösung. 

Darstellung, nach D.R.-P. 163 323: In wässeriger Formal- 
dehydlösung wird nach Dr. Groppler in der Wärme soviel gewöhnliche 
oder ausgetrocknete neutrale oder saure Natronseife aus beliebiger Fett- 
säure in solcher Menge aufgelöst, bis in der Kälte Erstarrung eintritt. Man 
gebraucht für 3 Teile 35- bis 40°/,iger Formaldehydlösung 1 T. Kokos- 
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natronseife, um eine feste, formbare Masse zu erhalten, dagegen genügen 
schon 2 Teile stearinsaures Natrium für 100 Tle. Formaldehydlösung. 

Eigenschaften: Eine weiße harte Masse von kräftigem Geruch 
nach Formaldehyd, die sich in Wasser zu einer schwach opalisierenden 
neutralen Flüssigkeit löst. Der Formaldehyd ist darin als monomolekulare 
Verbindung enthalten. 

Anwendung: In Form schwach parfümierter Tabletten, die in 
Wasser gelöst werden sollen, als Wundantiseptikum; für größere Des- 
infektionen ist eine entsprechend größere Form der Pastillen bestimmt. 

Festoform-Raumdesinfektor besteht in einer mit Festoform 
gefüllten Blechbüchse, die in ihrem Deckel die zur Verdampfung des 
Präparates nötige Menge Hartspiritus enthält. 

Aufbewahrung: Vorsichtig. 

Darsteller: Chem. Fabrik Dr. Hirschberg, Berlin W. 

Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1906, S. 143. 


Forgenin. 


Zusammensetzung: Ameisensaures Tetramethylammonium. 

Formel: (CH,),N.HCOOH. 

Darstellung: Man läßt Tetramethylammoniumjodid in wenig 
verdünnter Lösung auf frisch gefälltes und gut ausgewaschenes Biber. 
formiat einwirken; es bildet sich ein Niederschlag von Silberjodid, und 
die Lösung enthält Tetramethylammoniumformiat. Die geringen Mengen 
Silberformiat, die in der Lösung vorhanden sind, kann man durch 
tropfenweisen Zusatz von Salzsäure abscheiden. Nach dem Filtrieren 
konzentriert man die Lösung über Schwefelsäure oder Kalk und läßt 
krystallisieren. 

Eigenschaften: Forgenin krystallisiert nur schwer und ist sehr 
hygroskopisch. Die Lösung des Salzes ist neutral, wenn sie aus trockenen 
Krystallen hergestellt wurde; beim Erwärmen wird sie leicht alkalisch. 
Doch sind sowohl die Lösungen, wie auch das Salz selbst sehr beständig 
beim Erwärmen. Schwefelsäure spaltet, wie bei allen Formiaten, bei 
gelindem Erwärmen CO ab; die Reaktion verläuft quantitativ und kann 
zur gasometrischen Bestimmung der Reinheit des Salzes benutzt werden. 

Anwendung: Die physiologische Wirkung ist nach Nanzetti in 
größeren Gaben curareartig; in kleinen Dosen genommen wirkt es belebend 
und appetitanregend. Es soll als Herzmittel in Anwendung kommen. Nähere 
Angaben über klinische Verwertung und Dosierung stehen noch aus. 


Literatur: Nanzetti, Bollet. chim. farmaceut., 1906, 8 (Journ. de Pharm. 
et de Chim., XXIV, 11). 


Formurol. 
S. die Originalarbeit S. 46. 
Hygiopon. 


Zusammensetzung: „Ein auf elektrischem Wege dargestelltes 
Eisenpräparat.“ 
Darstellung: Nähere Angaben fehlen. 
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Eigenschaften: Das Hygiopon stellt nach Zikel eine gold- 
braune, dünnflüssige Substanz von gallapfelähnlichem, nicht unange- 
nehmem Geschmacke und chlorähnlichem Geruche dar. Beim Erhitzen 
im Reagenzglase geht die Farbe in eine tief dunkelbraune über. Das 
Präparat ist mit Wasser mischbar, aber die einzelnen Tropfen sinken 
zunächst schwer zu Boden, ehe sie sich lösen. In alkoholhaltigen Flüssig- 
keiten entstehen chemische und physikalische Veränderungen , ebenso 
verträgt das Präparat sich nicht mit Milch. Das spezifische Gewicht des 
Hygiopons beträgt 1.205. Der Verdampfungsrückstand gibt mit Jodkalium- 
stärkelösung schwache Chlorreaktion. Ein mäßig starker galvanischer Strom 
führt das Präparat über in eine hellgrüne Flüssigkeit von anderen chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften. Das Eisen ist in feinster Ver- 
teilung, zum Teil mit Sicherheit ungebunden nachweisbar, in einer gold- 
braunen Flüssigkeit gelöst. Bischoff fand in 100 cem 20g FeCl, 3.76 g 
FeCl,, 2.8g NaCl und 6.67 g freie HCl. 

Das Präparat ist im allgemeinen gut haltbar, doch ist es ratsam, 
es vor dem Einflusse der direkten Sonnenbestrahlung und vor allzu hoher 
Temperatur (Ofen) zu schützen. 

Anwendung: Nach Zikel wirkt Hygiopon tropfenweise genommen 
appetitanregend und als allgemeines Kräftigungsmittel. Es zeigt in mitt- 
leren Dosen keine unangenehmen Nebenwirkungen. 

Aufbewahrung: Vor Licht geschützt. 

Darsteller: Berliner elektrochemische Werke, G.m.b.H., Berlin. 

Literatur: Zikel, Pharm. Ztg., 1906, 91; 1907, 10. 


Jodipinum solidum. 


Zusammensetzung: Ein nachdem Emulgatverfahren vonL.Sarason 
unter Zuhilfenahme von Roborat bereitetes Jodipinemulgat, ein haltbares, 
absolut geschmackloses Jodipinpräparat, in fester Form. 

Jodipin ist bekanntlich ein Jodadditionsprodukt des Sesamöls, das 
als 10°/,iges und als 25°%/,iges Präparat im Handel ist. Roborat ist ein 
zur Gruppe der Lecithalbumine gehöriges gepulvertes Eiweißpräparat. 
Es enthält in der Hauptsache nukleinfreies Protoplasmaeiweiß, etwas 
Nährsalze und eine beträchtliche Menge Lecithin, an Eiweiß gebunden. 
Der Kalorienwert des leicht resorbierbaren, gut bekömmlichen Präparates 
beträgt pro 1g 5.753 Kalorien. Es hat sich als gutes appetitsteigern- 
des Nährmittel erwiesen, das infolge seiner Eigenschaften wohl imstande 
ist, die Jodipinmedikation erfolgreich zu unterstützen, wenngleich es bei 
der Herstellung des Jodipinum solidum lediglich als Vehikel dient. 

Eigenschaften: Jodipinum solidum, Jodipinemulgat, bildet eine 
aus graugelben bis gelblichen Schuppen und Schüppchen bestehende, 
durchaus haltbare, absolut geschmack- und geruchlose, leicht einzunehmende 
Masse, die 40°/, 25°/,iges Jodipin enthält, also einen Jodgehalt von 10°/, 
besitzt. 

Im Handel sind außerdem noch Jodipintabletten, verzuckerte 
runde Tabletten mit einem Gehalt von 0.5g Jodipinemulgat gleich 0.2g 
25°/,igem Jodipin, von denen jede einem Jodwert von 0.05g entspricht. 
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Anwendung: An Stelle des Jodipins, an dessen öliger Beschaffen- 
heit bei dem meist üblichen inneren Gebrauche viele Patienten Anstoß 
nehmen (in den Jodipingelatinekapseln war das Jodipin auf die Dauer 
nicht haltbar), überall da, wo Jod und Jodpräparate indiziert sind. 

Die Dosis beträgt für diese Fälle 2—3mal täglich 2g Jodipinum 
solidum oder täglich 3mal 3—4 Jodipintabletten; bei Kindern je nach 
Alter der dritte Teil oder die Hälfte. 

Darsteller: E. Merck, Chemische Fabrik in Darmstadt. 

Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1906, 35. 





Jodofan. 


Zusammensetzung: Angeblich Monojoddioxybenzol-Formaldehyd. 

Formel: Nach Angaben des Darstellers C,H; J(OH), HC HO!) 
bzw. C,H, J (OH), HC HO + 2 H, 0. 2) 

Darstellung: Angeblich durch Einwirkung von Jod auf Form- 
aldehyd und Resorcin. 

Eigenschaften: Die Angaben sind sehr verschieden. Es soll 
darstellen ein rétlichgelbes') bzw. orangerotes?), krystallinisches1) bzw. 
amorphes?), geruch- und geschmackloses Pulver, löslich in den üblichen 
Lösungsmitteln !) bzw. vollkommen unlöslich in Wasser, Weingeist, Äther, 
Chloroform, Glyzerin und verdünnten Säuren ?) bzw. fast völlig löslich 
in warmer verdünnter Salpetersäure.?) 

Eine Untersuchung von Aufrecht) ergab: Asche 0.21°/,, Jod 
36.14°/,, und zwar lediglich in fester organischer Bindung. Beim Erhitzen 
mit Säuren spaltete sich kein Formaldehyd ab. 

Der Referent der Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm.?) konnte in 
dem ihm vom Darsteller zur Verfügung gestellten Präparat „Jod in sehr 
loser Bindung, wenn nicht in freiem Zustande“ feststellen. (Anlaufen 
eines eisernen Spatels in Berührung mit dem Pulver; Übergang von 
Jod in Chloroform, Weingeist bzw. Jodjodkaliumlösung beim Schütteln.) 
Beim Erhitzen von Jodofan mit 7.5°/,iger Natronlauge, ebenso auch mit 
Wasser trübte sich das Filtrat auf Zusatz von Silbernitrat gelblichweiß; 
nach Zusatz von Ammoniakflüssigkeit und nachfolgendem Erwärmen trat 
nach anfänglicher Aufhellung Dunkelfärbung ein, „was auf eine redu- 
zierende Substanz, Resorcin oder Formaldehyd, schließen ließ“. Beide 
konnten sonst nicht nachgewiesen werden. 

Eine eigene Untersuchung +) einer aus dem Handel bezogenen Probe 
Jodofan ergab folgendes: 

Amorphes, braunrotes Pulver, unlöslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln, löslich unter entsprechender Reaktion in verdünnter Salpeter- 
säure beim Erwärmen. Wasser 15.46°%/,; Asche 0.25°/,, Jod im Mittel 
4.08%). 

ree spaltete sich weder beim Erwirmen mit Säuren noch 
mit Alkalien ab; Resorein war direkt nicht nachweisbar. Das Jod war 
völlig organisch gebunden; beim Erhitzen mit Alkali oder Wasser ging 
es zum Teil in Lösung, wie oben beschrieben. 

Angesichts dieser einander so widersprechenden Ergebnisse und 
der Analysenresultate — die vom Darsteller angegebenen Formeln ent- 
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sprechen 47.75°/, Jod!) bzw. 11.93°/) H,O und 42.04°/, Jod?) — er- 
scheint dieses Präparat in bedenklichem Lichte. 

| Anwendung: Das Jodofan wird als geruch- und reizloses Wund- 
antiseptikum in Form von Streupulver oder Salbe (mit Vaselin. flav.) 
empfohlen. Es soll durch Abspaltung von ,Jodformol” in den Wund- 
sekreten bakterizid und den Heilungsprozeß beschleunigend wirken, 
„wozu nach Ansicht des Darstellers die kumulierende Wirkung des Resoreins 
treten würde“. ?) 

Wie oben erwähnt, machen weder Alkalien noch Säuren Form- 
aldehyd aus dem Jodofan frei; Resorein ist darin in der ursprünglichen 
Form nicht mehr enthalten. 

Darsteller: Chem. Institut Dr. A. Horowitz in Berlin N. 24. 


Literatur: 1) Pharm. Zeitg., 1906, 77. — *) Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm., 1906, S. 232. — 3) Aufrecht, Pharm. Zeitg., S. 79. — *) Zernik, Apo- 
theker-Zeitg., 1907, 10. 


Lanogen. 


Zusammensetzung: Eine Mischung von Vaselin- oder Paraffin- 
salben mit dem „wasserbindenden“ Bestandteil des Wollfetts. 

Darstellung: Der wasserbindende Bestandteil des Wollfetts wird 
nach D. R.-P. 163254 bzw. 167849 isoliert und weiterhin mit Vaselin- 
oder Paraffinsalbe verschmolzen. 

Das Verfahren des Patents besteht in folgendem: „100 kg Woll- 
fett — am besten nach dessen Trennung von den freien Fettsäuren — 
werden in 9001 Benzin gelöst und auf geglühte Knochenkohle gegeben. 
Das Gefäß wird zweckdienlich 5—6 Stunden auf 50—60° erwärmt. 
Die Lösung wird dann in eine Destillierblase abgelassen und die Kohle 
mit Benzin so lange berieselt, bis letztere den Geruch des reinen Benzins 
zeigt. Nach dem Abdestillieren des Benzins erhält man ein Fett, das 
eine nur mangelhafte Wasseraufnahmefähigkeit besitzt. Die Knochen- 
kohle wird, nach dem Abblasen des Benzins mit Dampf, mit Spiritus 
ausgezogen und ergibt ein fettartiges, sehr zähes und klebriges Produkt 
von so starker Wasseraufnahmefähigkeit, daß schon 2 T. genügen, um 
z. B. bei 98 T. Paraffinsalbe eine hohe Weasseraufnahmefähigkeit her- 
vorzurufen. ; 

Eigenschaften: Eine weiße, geschmeidige Salbe ohne Geruch, 
die über 300°/, ihres Eigengewichtes Wasser zu binden und dauernd 
gebunden zu halten vermag. Lanogen löst sich in allen üblichen 
Lösungsmitteln mit Ausnahme von Wasser. Es besteht fast ausschließlich 
aus chemisch indifferenten Kohlenwasserstoffen und ist daher unbegrenzt 
haltbar. Säurezahl und Verseifungszahl: 0, Jodzahl 0.5—0.8. 

Die hohe wasserbindende Kraft verdankt Lanogen seinem, wenn 
auch geringen, Gehalte an Isocholesterin. Es teilt mit dem Wollfett die 
vom D. A. B. IV aufgenommene Liebermannsche Zonenreaktion ; 
charakteristisch für Lanogen ist dagegen nachstehende, von Liefschütz 
angegebene Probe: 0.5—1g Lanogen werden mit 6—10 eem Eisessig 
unter Umschütteln ausgekocht und die Flüssigkeit nach dem Erkalten 
von der erstarrten Fettmasse abfiltriert. Auf Zusatz einiger Tropfen 

Arb. a. d. Pharm. Institut. IV. 2 
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Schwefelsäure färbt sich das Filtrat anfangs rotgelb, bald aber intensiv 
grün. Der Eintritt der Reaktion läßt sich durch nachträglichen Zusatz von 
5—6 Tropfen Essigsäureanhydrid beschleunigen. Die grüne Lösung 
zeigt ein charakteristisches Spektrum: einen schmalen, tiefdunklen 
Streifen im Rot zwischen d und e. 

Anwendung: Als Salbengrundlage. Das Präparat ist übrigens noch 
nicht im Handel. 

Darsteller: Lanolinfabrik Norddeutsche Wollkämmerei und Kamm- 
garnspinnerei Delmenhorst. 


Literatur: Pharm. Centralh., 1906, Nr.37. — Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm., 1906, S. 117. l 


Magolan. 


Zusammensetzung: Angeblich Calciumanhydrooxydiaminphosphat. 

Formel: Ca Hs P; 0; C: N; + 3H,0 (?). 

Darstellung: Die zerkleinerten Samen von Lupinus arabicus (?), 
einer angeblichen Leguminose des Sudans, werden mit angesäuertem 
Wasser ausgezogen, die wirksamen Bestandteile durch Kupferacetat 
gefällt, aus dem erhaltenen Niederschlage durch Behandeln mit H,S und 
Ammoniummolybdat isoliert und durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
gereinigt. 

Eigenschaften: Ein weißes Krystallmehl vom Schmp. 189°, 
leicht löslich in Wasser (1+2), unlöslich in absolutem Alkohol, in 
Äther und in Chloroform. Die wässerige Lösung reagiert schwach sauer 
gegen Lackmus und Kongo. Sie gibt mit Kupferacetatlösung einen 
grünen Niederschlag, der sich beim Kochen mit Essigsäure wieder auf- 
löst und beim Erkalten sich wieder ausscheidet. Ammoniumoxalat erzeugt 
eine weiße Fällung von Calciumoxalat; in der vom Kalk befreiten 
Lösung entsteht mit Pikrinsäure ein gelber, mit Kaliumwismutjodid ein 
rotgelber Niederschlag. 

Anwendung: Lupinus arabicus soll in seiner Heimat von den 
einheimischen Ärzten schon seit Jahrhunderten gegen Stoffwechselkrank- 
heiten angewandt werden. 

Durch die Arbeiten von Dr. Posternak über die ungiftigen 
Phosphoreiweißstoffe mit hohem Phosphorgehalt, die zu dem „Phytin“ 
führten, kam man auf den Gedanken, hier mit der Untersuchung des 
Lupinus arabicus einzusetzen, nachdem die Versuche mit dem isolierten 
Alkaloid und Glykosid klinisch negative Erfolge ergeben hatten. 

Magolan wird empfohlen als leicht resorbierbares Phosphorpräparat, 
besonders in Verbindung mit anorganischen Phosphaten als „Spezifikum 
gegen Diabetes“. Auch gegen Impotenz wird es in verschleierten Annoncen 
in der Tagespresse empfohlen. 

Im Handel ist das Präparat, dem gegenüber eine gewisse Reserve 
geboten erscheint, in Form überzuckerter Pillen zu 0.2 g wirksamer 
Substanz. 

Dosis für Erwachsene dreimal täglich 2 Pillen, Kinder dreimal 
täglich 1 Stück, am besten mit einem Glase Mineralwasser, in dem eine 
Messerspitze eines Phosphats gelöst ist. 
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Darsteller: Chemisches Laboratorium von Apotheker O. Braemer, 
Berlin SW. 11. 


Literatur: Berl. klin. Wochenschr., 1906, Nr. 23. — Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm., 1906, S. 121. — Dr. Nachmann, Arztl. Rundschau, Miinchen 1906, Nr. 18. 


Mergal. 


Zusammensetzung: Kine. Mischung aus 2 T. Tanninalbuminat 
mit 1 T. Merkuricholat, dem Quecksilbersalz der Cholsäure. 

Formel des Merkuricholats: (Cz, Hs Os) Hg. 

Darstellung: Nach D.R.-P. 171485 vom 1. Januar 1905: 
Nicht zu verdünnte Lösungen cholsaurer Salze werden mit möglichst 
neutralen Lösungen von Quecksilbersalzen organischer Säuren, in erster 
Linie mit Lösungen von Merkuriacetat versetzt. 

Eigenschaften: Das cholsaure Quecksilberoxydul ist ein leichtes, 
gelblichweibes, in reinem Wasser fast unlösliches Pulver, das sich in 
Wasser, welches Alkalisalzlösungen, z. B. Natriumchlorid, enthält, leichter 
löst. Mergallösungen werden daher am zweckmäßigsten mit Kochsalz- 
lösungen dargestellt, in der Weise, daß 1. T. Mergal mit 1—2T. Koch- 
salz und ungefähr 10cem Wasser bis zur erfolgten Lösung geschüttelt 
wird, worauf man Wasser bis zur gewünschten Verdünnung zusetzt. 
Diese Lösungen sind stets getrübt infolge Anwesenheit von basischem 
Salz. Alkohol löst Mergal nur unter Zersetzung, d. h. Cholsäure geht in 
Lösung, während eine graubraune Hg-Verbindung ungelöst bleibt. Durch 
Alkalien wird Quecksilberoxyd ausgeschieden, und Cholsäure geht als 
Alkalisalz in Lösung. Umgekehrt lösen starke Mineralsäuren, z. B. Salz- 
säure, das Quecksilber aus dem Mergal heraus und lassen Cholsäure ungelöst 
zurück. In der salzsauren Lösung läßt sich das Quecksilber in der üblichen 
Weise nachweisen; die ungelöste Cholsäure wird mittels der Petten- 
koferschen Gallensäurereaktion identifiziert: Man ftigt zu der Cholsäure 
etwas Rohrzucker und ein erkaltetes Gemisch aus 1 Raumteil konzen- 
trierter Schwefelsäure und 2 Raumteilen Wasser. Beim Erwärmen färbt 
sich die Mischung purpurrot. 

Anwendung: Mergal soll als mildes, innerlich zu nehmendes 
Quecksilberpräparat bei leichteren Formen der Syphilis zur Anwendung 
gelangen. Da das reine Merkuricholat immerhin noch zu entzündlichen 
Darmreizungen Veranlassung geben kann, ist es zu deren Neutralisation mit 
2 T. Tanninalbuminat kombiniert worden und gelangt in dieser Mischung 
in sehr dünnen elastischen Kapseln à 0.05 g Merkuricholat und O.1g Al- 
buminum tannicum in den Handel. 

Die Resorption des Mergals ist nach Boss eine gleichmäßige, die 
Ausscheidung eine rasche. Auch bei längerer Darreichung sollen Ver- 
dauungsstörungen etc. nicht eintreten. 

Dosis: beginnend mit einer Kapsel 3mal täglich , nach 5 Tagen 
steigend auf 2 Kapseln 3—5mal täglich. 

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig und vor Licht geschützt. 

Darsteller: J. D. Riedel, A.-G., Berlin. 

Literatur: Riedels Berichte 1906. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 
1906, 7. — Boss, Med. Klinik, 1906, Nr. 30. 


GE 
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Migrophen. 


Zusammensetzung: Wird beschrieben als „Verbindung“ von 
Chininsulfat und Lecithin, die 10°/, Lecithin und 90°%, Chininsulfat 
enthält. | 

Darstellung: Durch Einwirkung frisch bereiteter Lösungen von 
Leeithin auf Chinin, dessen Salze und Lösungen. 

Eigenschaften: Schwachgelbes Pulver von bitterlichem Geschmack 
und dem Geruche nach Lecithin; nach Angaben des Darstellers klar 
löslich in 100 T. kaltem Wasser und in 10 T. heißem Wasser. Aus der 
heißen Lösung scheidet es sich beim Erkalten in weißen, spitzen Kry- 
stallen wieder aus. Diese klare Löslichkeit in Wasser soll charakteristisch 
sein für das Migrophen. 

Eine untersuchte Probe löste sich in kaltem Wasser nur zu etwa 
0.2°/,; auch in 10 T. heißem Wasser trat keine Lösung ein; der größte 
Teil des Präparates blieb auch hier ungelöst, die Lösung selbst war trübe. 
Das Lecithin (rund 10°/,) ließ sich dem Migrophen mit kaltem Äther 
entziehen; im Rückstand blieb Chininsulfat.. 

Anwendung: Als Ersatz des Migränins; es soll frei sein von 
den Nebenwirkungen des Chinins. Dosis: 0.25—0.5g, eventuell mit 
Zucker verrieben. Mit Schokolade iiberzogene Tabletten zu je 0.25 Mi- 
grophen kommen als „Migrälets“ in den Handel. 

Aufbewahrung: Gewöhnlich. 

Darsteller: Sicco, G. m. b. H., Berlin. 

Literatur: Holstein, Ther. Mon., 1906. — Pharm. Zeitg., 1906, S. 374. — 


Vierteljahresschr., f. prakt. Pharm., 1906, S.121. — Zernik, Apoth.-Zeitg., 1907, 
Nr. 14. 


Neosiode. 


Zusammensetzung: „Jodkatechin“. 

Formel: Angeblich (Cis H, Oe, 3 H; 0)J,(?). 

Darstellung: Nach Chevrotier durch längeres Erhitzen einer 
wässerigen oder weingeistigen Katechinlösung mit allmählich zuzufügen- 
den kleinen Mengen Jod. Es scheidet sich dann beim Erkalten als gelbes 
amorphes Pulver ab. 

Eigenschaften: Das Präparat ist in kaltem Wasser wenig, 
leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Aceton löslich. 
Gegen Licht und Luft ist es beständig. Durch die im lebenden Körper 
tätigen oxydierenden Stoffe, wie auch durch Säuren und Wasserstoff- 
peroxyd wird es zersetzt. Alle weiteren Angaben fehlen noch. 

Anwendung: Neosiode wird als nicht reizendes organisches Jod- 
präparat an Stelle der üblichen Jodide zur innerlichen und äußerlichen 
Anwendung empfohlen. Eingenommen oder unter die Haut gespritzt 
scheidet es langsam Jod ab, und dieses wird sofort resorbiert. 

Literatur: Nouv. rémèd., 1906, Nr. 14. — Bull. gén. de Thér., 1906, pag. 52. 


Neuraemin. 


Zusammensetzung: Angeblich eine „chemische Verbindung“ von 
Lecithin mit Hämatin und dem der Sarsaparille entstammenden Smilacin. 
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Formel: Nach Angaben der Darsteller: 
on fen RB O2) Jen Ho,—1 O2) 
3 Rp PO” H, (CH; ); NOH + C; VE cl H, (CH; )s NOH 
No 


0 N 
| 7 
| 
Csa Hs, N, Fe Qs; Cao Han © 


Darstellung: Man löst 20g Lecithin in 100g Äther und fügt 
unter Umschütteln 10g Hämatin und 10g Smilacin, in 21 Alkohol ge- 
löst, nach und nach hinzu. Im Vakuum wird bei 30° abdestilliert und 
auf Tontellern getrocknet. Das Hämatin wird am besten mit wenig Al- 
kohol im Mörser zu einer Paste angerieben, in einen Kolben gespült 
und bei gelinder Wärme in dem nötigen Alkohol gelöst. ` ` 

Eigenschaften: Das Neuraemin stellt eine wachsähnliche, braun- 
rote Masse dar, leicht löslich in Aceton, Chloroform und Alkohol, un- 
löslich in Wasser und Äther, sehr schwer löslich in Benzol. Schmelz- 
punkt 128°. Alkalien und Ammoniak lösen Neuraemin mit. tiefbrauner 
Farbe; aus diesen Lösungen werden. auf Säurezusatz schmierige, schwarz- 
braune Massen abgeschieden. SO, H, löst braunrot. 

Die Fabrikanten nehmen an, daß es sich hier um ein Reaktions- 
produkt handelt, in welchem ähnlich wie bei den Leeithinverbindungen 
mit anorganischen Säuren oder Basen das restierende typische Wasser- 
stoffatom der Phosphorsäure ersetzt ist; sie stützen diese Annahme durch 
die Tatsache, daß, ‘während sonst Lecithin aus alkoholischen Lösungen 
durch Aceton ausgeschieden wird , hier eine glatte Lösung in diesem 
Mittel erfolgt. 

So lange indes keine exakteren Beweise vorliegen, hat die An- 
nahme, daß Neuraemin eine „chemische Verbindung“ darstelle , keinen 
Anspruch auf Beachtung. 

Anwendung: Das Präparat soll vermutlich als Nervenlonikum 
dienen, nähere Angaben fehlen; es ist indes. ein Bestandteil der be- 
kannten Pinkpillen (s. Arb. a. d. Pharm. Inst., Bd. III, 8. 177). Die 
plötzliche Veröffentlichung der Darsteller über Zusammensetzung des 
Neuraemins dürfte ihren Grund wohl in irgendwelchen sanitätspolizeilichen 
oder steuerfiskalischen Maßnahmen haben. ` 

Darsteller: Gablin & Cie., Paris. 


Literatur: Pharm. a 1906, Nr. E Vierteljahresschr. f. Senet. Pharm., 
1906, S. 10. - 


Neurofebrin. 


Zusammensetzung: Eine Mischung gleicher Teile Acetanilid 
und Neuronal (Diäthylbromacetamid). 
` Anwendung: In Dosen von 0.5 g empfohlen als Analgetikum 
und Antineuralgikum bei Kopfschmerz auf nervöser Grundlage etc. 
Aufbew ahr ung: Vorsichtig. 
Darsteller: Kalle & Co. A.-G., Biebrich. 


Literatur: Prospekt der Firma. 
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Novargan. 


Das bereits im Vorjahre beschriebene Silberproteinat gelangt neuer- 
dings in veränderter Form in den Handel.!) 

Das alte Novargan I versagte bisweilen, war nicht frei von Reiz- 
wirkungen, vertrug ebenso wie Protargol ein Erwärmen auf 40° nicht, 
weshalb es zu Blasenspülungen nicht benutzt werden konnte. Von der 
Fabrik wurden daher zwei neue Silbereiweißpräparate, „Novargan II“ 
(dunkel) und „Novargan III“ (hell) dargestellt. 

Diese beiden Verbindungen haben den gleichen Silbergehalt von 
10°/, wie Novargan I und sind nach Schwarz ohne jede Reizwirkung; 
Novargan III verträgt Erwärmen auf 40°/, und ist somit zu Blasen- 
spülungen verwendbar; es wird als reizloser als das ältere Novargan 
geschildert, auch wirkt es leicht adstringierend. Dieses letztere Präparat 
Novargan III kommt nunmehr ausschließlich an Stelle des ursprünglichen 
Novargans unter dem gleichen Namen in den Handel. 

Seine physikalischen und chemischen Eigenschaften werden, ab- 
gesehen von dem erwähnten Unterschiede, als die gleichen wie die des alten 
Präparates beschrieben; lediglich die Farbe der Lösung ist eine andere, 
sie ist gelblich und im auffallenden Lichte fluoreszierend ?); ferner löst sich 
das Novargan III in Wasser mit schwach saurer Reaktion; Novargan I 
reagierte neutral oder schwach alkalisch. Über die Darstellung ist ebenso- 
wenig etwas bekannt gegeben wie tiber die des älteren Novargans. 

Anwendung: In iger (ev. auch stärkerer) Lösung als Anti- 
gonorrhoikum. Die Lösungen in der Apotheke sind stets frisch und 
kalt zu bereiten. 

Aufbewahrung: Vorsichtig und vor Licht geschützt. 

Darsteller: Chemische Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, 
Radebeul-Dresden. 


Literatur: Schwarz, Fortschritte der Mediz., 1906, Nr. 14. — Pharm. 
Zeitg., 1906, Nr. 98. — Ber. d. D. Pharm. Gesellsch., 1907, 2. 


Novocainum basicum. 
Zusammensetzung: p-Amidobenzoyldiäthylaminoäthanol. 
NH, 
ormel SNK 00.0, H, N. (C, Hy). 

Darstellung: Durch Einwirkung von Diäthylamin auf p-Amido- 
benzoësäurechloräthylester. 

Eigenschaften: Weißes Krystallpulver vom Schmp. 61— 63°, 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, auch 
in fetten Ölen beim gelinden Erwärmen, sie bleibt in den erkalteten 
Lösungen bis zu 10°/, gelöst. 

Novocain gibt die allgemeinen Alkaloidreaktionen; so ruft Mer- 
kurichloridlösung einen weißen, Jodlösung einen braunen, Pikrinsäure 
einen gelben Niederschlag in einer wässerigen, mit Hilfe von etwas 
Salzsäure hergestellten Novocainlösung hervor. 


1) Arbeiten a. d. Pharm. Inst., Bd. III, S. 131. 
2) Das alte Novargan löste sich in Wasser mit rotbrauner Farbe. 
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Eine Mischung aus etwa gleichen Teilen Novocain und Queck- 
silberchlorid färbt sich beim Befeuchten mit verdünntem Weingeist, ähn- 
lich wie Kokain, schwarz. Eine mit Hilfe von 5 Tropfen verd. Salzsäure 
hergestellte Lösung von 0.1 g Novocain in 5 cem Wasser ruft nach 
Zusatz von 2 Tropfen Natriumnitritlösung in einer alkalischen B-Naphthol- 
lösung einen scharlachroten Niederschlag hervor. Mischt man eine Lösung 
von 0.1 œ Novocain in 5 cem Wasser und 5 Tropfen verdünnter Schwefel- 
säure mit 5 Tropfen Kaliumpermanganatlösung, so soll die violette Farbe 
sofort verschwinden. 0.1 g Novocain soll sich in je 1 ccm Schwefelsäure 
und Salpetersäure ohne Färbung auflösen. Schwefelwasserstoffwasser soll 
die Lösungen des Novocains nicht verändern. Beim Troeknen bei 100° 
soll das Präparat keinen Gewichtsverlust zeigen und beim Verbrennen 
einen wägbaren Rückstand nicht hinterlassen. 

Anwendung: In der Oto-Rhino-Laryngologie als Lokalanästhetikum 
in Form von 10°/,igen Mandel- und Olivenöllösungen, zu Inhalationen, 
Pinselungen, Einträufelungen etc. (Vgl. Arb. a. d. Pharm. Inst., III. Bd., 
S. 131.) 

Aufbewahrung: Vorsichtig. 

Darsteller: Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. Ä 

Literatur: Spezialbroschüre der Fabrik. — Pharm. Zeitg., 1906, 75. 


Novocainum nitricum. 


Zusammensetzun g: Nitrat des p-Amidobenzoyldiäthylamino- 
äthanols. 


. NP, 

Formel: Cs H000 . 0, H, N . (C, Hp) MOD. 

Eigenschaften: Kleine farblose Krystalle, welche bei 110° © 
schmelzen und sich äußerst leicht in Wasser oder Alkohol mit neutraler 
Reaktion lösen. Im übrigen vgl. die Angaben unter Novocainum basicum. 

Anwendung: In der Urologie soll den gebräuchlichen Silber- 
lösungen 3°/, Novocain-Nitrat als schmerzstillendes Mittel zugesetzt werden, 
da das Hydrochlorid die Ausscheidung von Chlorsilber hervorrufen würde. 

Aufbewahrung: Vorsichtig. | 

Darsteller: Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 


Literatur: Spezialbroschüre der Fabrik. 


Omorol. 


Zusammensetzung: Silbereiweißverbindung mit 10°/, Silbergehalt. 

Darstellung: Nähere Angaben fehlen. 

Eigenschaften: Feines gelbliches Pulver, unlöslich in Wasser, 
Alkohol, Benzol, Chloroform u. dgl., löslich aber in physiologischer 
Kochsalzlösung, in alkalischen Flüssigkeiten, in Blutserum, Blut, Sekreten 
der Schleimhäute. Die Lösungen in pbysiologischer NaCl-Lésung sind, 
je nach der Konzentration, gelb gefärbt und zeigen eine geringe Fluo- 
reszenztriibung im auffallenden Lichte. Die Lösungen und das Präparat 
selbst sind lichtempfindlich. 
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Das Silber des Omorols läßt sich nur nach Zerstörung des, Moleküls 
nachweisen. Verascht man die Substanz und nimmt den Rückstand mit 
Salpetersäure auf, so gibt die erhaltene Lösung die bekannten Reaktionen 
des Silbers. 

Die Lösung des Omorols in physiologischer Kochsalzlésung wird 
weder durch Salze, noch Säuren, noch Basen, noch Eiweißlösungen, Ge- 
websflüssigkeiten, Schleimhautsekreter, Serum, Blut ete. gefällt. Die Lö- 
sungen werden durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium nur 
dunkler gefärbt; eine Abscheidnng des Silbers als Schwefelsilber tritt 
nicht ein. Omorol verbrennt mit dem allen Eiweißkörpern charakteristischen 
Geruch und gibt die bekannten Reaktionen auf Eiweißkörper. 

Omorol gibt direkt die Biuretreaktion. Beim Kochen mit Salpeter- 
säure wird die Verbindung zerstört. — Die Lösung des Präparates in 
physiologischer NaCl-Lésung gibt mit Ferrocyankalium und Essigsäure 
einen hellgrünen Niederschlag; Metaphosphorsäure gibt keine Reaktion. 

Anwendung: Zur Behandlung infizierter Schleimhäute und in- 
fizierter Wunden etc., entweder als Pulver aufgepinselt oder aufgeblasen 
oder in Form einer Salbe aufgetragen oder als wässerige Suspension. 

Das Omorol ist zwar in Wasser unlöslich, löst sich aber im Sekret 
der Schleimhäute, Wunden, Geschwüre, wie überhaupt in allen eiweiß- 
haltigen, alkalischen Flüssigkeiten. Darauf beruht es, daß die bakterizide 
Wirkung des Omorols zum Unterschiede von den als wässerige Lösung 
applizierten Silberpräparaten eine sehr lange andauernde ist, denn sie 
dauert so lange, bis das gesamte als Pulver oder Suspension applizierte 
Omorol durch die Gewebssäfte in Lösung gebracht ist und sich in die 
Gewebe hinein gelöst hat. 

Viett empfiehlt das Präparat insbesondere zur lokalen Behandlung 
der Diphtherie; weiter ist das Omorol angezeigt zur Behandlung ent- 
zündeter infizierter Schleimhäute der Rachen- und Nasenhöhle, des Ge- 
nitalapparats und zur Behandlung von Infektionen der Conjunctiva und 
Cornea, überall da, wo man eine lange dauernde antiseptische Wirkung 
wünscht, die sich nicht nur auf die Oberfläche erstreckt, und die nicht 
mit Ätzwirkung verbunden ist. 

Dosierung: In Substanz als Puder; als 1—-100/,ige Suspension 
(zur Injektion bei Gonorrhöe), als 10—20°/,ige Salbe (für Wunden und 
Geschwiire), als frisch bereitete 3°/,ige Lösung in physiologischer Koch- 
salzlösung (zur Gurgelung und Inhalation). 

Aufbewahrung: Vorsichtig und vor Licht geschützt. 

Darsteller: Chemische Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, 
Radebeul-Dresden. 


Literatur: Pharm. Centralh., 1906, Nr. 25. — Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm., 1906, S. 122. — Viett, Lokale Silbertherapie bei Diphtherie, Med. Klin., 
1906, Nr. 17. — Viett, Omorol bei Angina, Ärztl. Rundschau, 1906, 47. 


Ovogal. 


Zusammensetzung: Eine Verbindung von Eiweiß mit Gallen- 
säuren. 
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Darstellung: Nach D. R.-P. 176945 vom 14. Januar 1905: 
Eine schwach angesäuerte Eiweißlösung wird mit ebenfalls schwach an- 
gesäuerter tierischer Galle gefällt. 

Eigenschaften: Gelblichgriines, in Wasser und verdünnten Säuren 
unlösliches Pulver, welches durch Alkalien in seine Komponenten wieder 
zerlegt wird und beim Kochen oder längerem. Schütteln mit Alkohol und 
Aceton etwas Gallensäure an diese Lösungsmittel abgibt; durch Alkalien 
wird es in Gallensäuren und Eiweiß gespalten. Es enthält die Säuren 
der frischen Rindergalle in unverändertem Zustand und in dem natür- 
lichen Mischungsverhältnis. 

Wird etwas Ovogal mit alkoholischer Salzsäure kurze Zeit erwärmt, 
so wird es verseift; die Gallensäuren gehen in Lösung, das Eiweiß bleibt 
ungelöst, kann durch Alkali gelöst und in bekannter Weise nachgewiesen 
werden. Der Abdampfrückstand der sauren alkoholischen Lösung gibt 
die bei Mergal (s. S. 19) erwähnte Pettenkofersche Reaktion. 

Anwendung: Ovogal wird als ein die Ausscheidung der Galle 
regelndes und beförderndes, die Tätigkeit des Dünndarms beschleuni- 
gendes Mittel von Wörner empfohlen bei Katarrhen des Dünndarms, 
Störungen der Darmverdauung, Fettstühlen etc., insbesondere auch bei 
Erkrankungen der Leber und Gallenwege selbst. ; 

Die Wirkung des, Ovogals beruht zunächst auf seiner Unlöslichkeit 
im Magensafte. Dadurch fallen die schädlichen Wirkungen der gallen- 
sauren Salze auf den Magen und seine Funktionen fort, wie sie nach 
deren Eingabe beobachtet wurden. Erst im Darm gelangt es zur Spaltung. 
Tierversuche bestätigten die cholagoge Wirkung des Präparates. Die Dar- 
‘reichung erfolgt messer- oder teelöffelweise, zweckmäßig in Oblaten 
oder Kapseln, mit Rücksicht auf eine teilweise Lösung der Gallensäuren 
durch den alkalischen Mundspeichel. Auch mit Ölzucker gemischt kann 
es gereicht werden. 

Aufbewahrung: Vor Feuchtigkeit geschützt. 

Darsteller: J. D. Riedel, A.-G., Berlin. 

Literatur: Wörner, Pharm. Ztg., 1905, Nr.41 und Med. Klinik, 1906, Nr. 21. 


— Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1906, 122. — O. v. Boltenstern, Deutsche 
klin.-therap. Wochenschr., 1906, 46. 


Phenyform. 


Zusammensetzung: Kondensstionsprodukt aus Phenol mit Formal. 
dehyd, auch bezeichnet als „Polymerisationsprodukt des Oxybenzylalkohols, 
das Formaldehyd labil angelagert hat“ (!) (Schuftan). 

Darstellung: Phenyform wird nach D. R.-P. 157553 dargestellt, 
indem 2 Teile Phenol mit 1 Teil Kalilauge von 40° Be. und 4 Teilen 
40°/,iger Formaldehydlösung im Autoklaven auf 95° erwärmt werden. 
Nach der in etwa 15 Minuten beendeten heftigen Reaktion wird das 
erhaltene braune Gemisch so lange erwärmt, bis in einer Probe der durch 
Wasser verdünnten und abgekühlten roten Flüssigkeit beim Ansäuern 
ein voluminöser Niederschlag ausgeschieden wird. Dieser wird alsdann 
getrocknet. 
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-= Eigenschaften: Phenyform. stellt ein fast farbloses, sehr leichtes, 
geruch- und geschmackloses Pulver dar, das in Wasser, Äther, Chloroform, 
Benzol, Toluol, ätherischen und fetten Ölen nicht, dagegen in Alkohol, 
Aceton, Alkali- und Ammoniaklösungen löslich ist. Beim Erwärmen sintert 
Phenyform zusammen und entwickelt gleichzeitig den bekannten Gerueh 
nach Formaldehyd. Die schwach alkalische Lösung wird dureh Ferri- 
chloridlösung intensiv blau gefärbt. Die alkoholische Lösung färbt sich 
mit Eisenchlorid tiefblau; auf Zusatz von Wasser entsteht ein violetter 
Niederschlag. Konzentrierte Schwefelsäure löst Phenyform mit rotbrauner 
Farbe auf. Metallsalze scheiden aus der alkalischen Lösung SEET 
Phenyformmetallverbindungen ab. 

Aufrecht fand 0.602°/, Asche, bestehend im wee aus 
Fe, O; und BO, Ca. Bei der Destillation der alkalisehen Lösung ermittelte 
er im Destillat 1.7°/, Formaldehyd. 

Im Phenyform liegt kein einheitlicher Körper vor, sondern ein 
Gemisch verschiedener Kondensationsprodukte von Phenol mit Form- 
aldehyd. Nach Angaben der Darsteller soll in ihm der Formaldehyd z. T. 
festgebunden (also wohl als Methylendiphenol), „z. T. labil angelagert“ sein. 
Ä Anwendung: Phenyform wird empfohlen als ungiftiges Wund- 
antiseptikum, als Streupulver oder in Form 10—20°/, Salben bzw. Pasten. 

Darsteller: Chem. Industrie Pallas, G.m.b.H., Berlin-Schöneberg. 

Literatur: Patentschrift 157533 von Dr. A. Stephan. — Vierteljabresschr. 


f. prakt. Pharm., 1906, S. 10 u. 126. — Schuftan, Theap: Monatsh., 1906, Nr. 5. — 
Aufrecht, Pharm. Zeitg., 1906, Nr. 53. | 


Pittylen. 


Zusammensetzung: Ein RHEIN DENN des Nadelholzteers 
mit Formaldehyd. 

Darstellung: Nach D. R.-P. 161369 wird Nadelholzteer (am 
besten der aus Meilern nach der alten Methode- gewonnene) bei Gegen- 
wart von Salzsäure mit Formaldehyd behandelt, das Reaktionsprodukt, 
eine zähe harzartige Masse, von den wässerigen Anteilen getrennt, von 
der überschüssigen Säure durch Behandeln mit Sodalösung befreit und 
schließlich in Natronlauge gelöst. Die alkalische Lösung des Reaktions- 
produktes wird dann durch Zusatz von Säuren zersetzt, wobei sich der 
Körper als gelbbrauner Schlamm ausscheidet. Er wird bei gelinder 
Wärme getrocknet. | | | | 

Eigenschaften: Gelbbraunes, amorphes, lockeres, feines Pulver, 
so gut wie unlöslich in Wasser; größtenteils löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform ete. Nach Aufrecht ist das Mittel Säuren gegenüber ziemlich 
indifferent, Alkalilaugen lösen es in der Wärme. Schmp. 117—119®. 
Die Elementaranalyse ergab: Asche = 0.58°/,, S=0.15%,, C= 84.27%,, 
H = 14.36°/,, O = 0.64°/,. Säurezahl: 10.8, Esterzahl: 8.5. Bei der 
Destillation einer schwefelsauren Anschüttelung des Pittylens fand sich 
im Destillat kein Formaldehyd. 7 

Pittylen ist natürlich keine chemisch einheitliche Substanz, sondern 
ein Gemenge der verschiedenen Körper, die im Nadelholzteer vorhanden 
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waren, und von denen sich jeder nach seiner Konstitution mit Formal- 
debyd verbunden hat. 

Im übrigen ist das Mittel anzusehen als Konkurrenzpräparat des 
Empyroforms. 

Anwendung: Empfohlen als reizloser Teerersatz, als 2- bis 
10°/,ige Salbe, Seife, Streupulver und Pflaster oder als 5- bis Ile 
Schütttelmixtur. 

Aufbewahrung: Gewöbnlich. 

Darsteller: Dresdener Chem. Laborator. Lingner. 

Literatur: Joseph, Dermatolog. Zentralblatt, 1906, 3. — Wiener klin.-therap. 


Wochenschr., 1906, 3. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1906, S.40. — Auf- 
recht, Pharm. Zeitg., 1906, Nr. 30. 


Salimenthol. 


Zusammensetzung: Salizylsäurementhylester. 
‚OH 
*\CO00. Cio Hig. 

Darstellung: Nach D RP 171 453 werden Menthol und Salizyl- 
siure in einem H- oder CO,-Strom auf Temperaturen von 140—220° 
erhitzt. 

Eigenschaften: Salimenthol bildet eine dickliche, fast farb- und 
geruchlose, in Wasser unlösliche Flüssigkeit vom sp. Gew. 1 045, die 
unter 10mm Druck bei 175° siedet. 

Es ist löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, von neu- 
traler Reaktion und von kaum merklichem Geruch und Geschmack. 
&m=—-95°. Durch Erhitzen mit Alkalilauge wird der Ester verseift. 

Ein von Gawalowski dargestellter angeblicher Mentholsalizylsäure- 
ester, Mentholum salicylicum Gawalowski, wurde von Scheuble 
und Bibus, den Erfindern des Salimenthols, als ein Gemisch charak- 
terisiert im wesentlichen aus 60°/, Menthol und 40°/, Salizylsäure. 

Anwendung: Innerlich als Darmdesinfiziens rein oder in Gelatine- 
kapseln zu je 0.25g 3—6mal täglich. Äußerlich rein oder verdünnt als 
Einreibung bei rheumatischen Leiden ete. Es soll weder äußerlich Reiz- 
wirkungen verursachen, noch bei innerlicher Darreichung den Magen 
belästigen. 

Eine aus 15°/, Salimenthol und 85°/, einer aus Lanolin, Öl, Wachs, 
Wasser und Seife dargestellten Salbengrundlage bestehende Salbe gelangt 
unter dem Namen Samol in den Handel. 

Darsteller: Chem.-Pharmaz. Laboratorium Arnau a.d.E. (Böhmen). 


Literatur. Reicher, Therap. Monatsh., 1906, 6. — Pharm. Post, 1906, Nr. 16, 
20, 21, 26, 38. 42, 44. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1906, S. 236. 


Formel: C,H 


Scopomorphin. 

Zusammensetzung: Eine in sterilisierte Ampullen eingeschmolzene 
und nach Angabe von Dr. med. Korff, Freiburg i. B., zusammengesetzte 
Lösung von Scopolamin. hydrobromic. „Riedel“ 0.0012-2, Morphin. hydro- 
chlorie. 0.03 g, Aqua dest. ad 2ccm. 

Mit dem Namen Scopolaminum hydrobromicum ,, Riedel“ bzw. „Eusco- 
pol“ bezeichnet die darstellende Firma ein Präparat von bestimmten 
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Eigenschaften, das sich in physiologischer Hinsicht von den seitherigen 
Handelspräparaten in erster Linie dadurch unterscheiden soll, daß es die 
reine Scopolaminwirkung ohne Nebenwirkungen besitzt. 

Anwendung: 1. Zur Totalnarkose (Skopolamin-Morphin-Narkose 
nach Korff): „Man spritze ein Drittel des Inhalts der Ampulle 21/, bis 
3 Stunden vor dem Beginne der Operation ein, das zweite Drittel 11/, 
Stunden vor der Operation, das letzte Drittel etwa 3/, Stunden vor der 
Operation. Man vervollständige die Narkose, falls ‚nötig, durch Ätherspray, 
Äthertropfnarkose oder Chloroformtropfnarkose.“ | 

2. Zur Halbnarkose für Geburten usw. Hier ist etwa die Hälfte 
der obigen Dosis zu verwenden. . 

3. Als Analgetikum und Sedativum. „Hier ist die Anwendung von 
1/,—1/,—1/, Ampulle ein- bis mehrmals täglich, je nach der Angewöh- 
nung an Narkotika empfehlenswert, besonders wegen der schlafmachen- 
den, beruhigenden und schmerzstillenden Wirkung und des Fehlens des 
Erbrechens“. 

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig ! 

Darsteller: J. D. Riedel, A.-G., Berlin. 

Literatur: Pharm. Centralh., Nr. 39. — Merkblatt der Firma Riedel. — 
Berliner klin. Wochenschr., 1905, S. 1629. — Über Skopolamin- Morphin- Narkosen, 


ausgeführt mit Skopolamin „Merck“, besteht bereits ‘eine ziemlich reichhaltige 
Literatur. 


kd 


Sophol. 


Zusammensetzung: Eine Verbindung der Formonukleinsäure 
mit Silber. 
Formel: 
Darstellung: 
Eigenschaften: Sophol wurde beschrieben als gelblichweißes, in 
Wasser sehr leicht lösliches Pulver mit einem Gehalt von 22°/,. Silber. 
Das letztere befindet sich in dem Präparate in sogenannter maskierter 
Form, d. h. es kann durch die gewöhnlichen Reagenzien auf Silber erst 
nach Zerstörung der organischen Substanz nachgewiesen werden. Dagegen 
ist der Formaldehyd im Sophol nur locker gebunden und spaltet sich 
schon beim Erwärmen der wässerigen Lösung ab. Die Lösungen sind 
daher kalt zu bereiten. Sie sind je nach der Konzentration gelb bis 
braun gefärbt, im durchfallenden Lichte völlig klar; im auffallenden 
Lichte zeigen konzentriertere Lösungen geringe Fluoreszenz. 
‚Anwendung: Sophol war vorzugsweise für die Augenheilkunde 
bestimmt. v. Herff empfahl es besonders für die Behandlung der gonor- 
rhoischen Ophthalmoblennorrhöe der Säuglinge. Er hebt vor allem die 
relative Reizlosigkeit des Sophols hervor im Vergleich mit ähnlichen Prä- 
paraten wie Protargol usw. — bei gleicher bakterizider Wirksamkeit. 
Die Anwendung sollte in 3—5°/,iger Lösung erfolgen. Die Lö- 
sungen. sollten durch Anreiben kalt und stets frisch bereitet werden 
und durften mit metallischen Gegenständen nicht in Berührung kommen. 
Da sich das Mittel indes nicht als haltbar für längere Zeit erwies, 
wurde es bald wieder aus dem Handel zurückgezogen. 


Mitteilungen liegen bisher nicht vor. 
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Aufbewahrung: Vorsichtig; vor Licht und Feuchtigkeit geschützt. 
Darsteller: Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co., Elberfeld. 


Literatur: v. Herff, Münchener med. Wochenschr., 1906, 20. — Viertel- 
jahresschrift f. prakt. Pharm., 1906, S. 128. 


Sulfopyrin. 
S. die Originalarbeiten 8. 66. 


Tannisol. 


Zusammensetzung: Ein Kondensationsprodukt aus Tannin und 
Formaldehyd. | 
H, 


Formel: Angeblich CG H, 0,2CH: (?). 


Darstellung: Nach Ken durch Erwärmen von Tannin mit 
überschüssiger 35°/,iger Formaldehydlösung im Dampfbad. Das erhaltene 
Reaktionsprodukt wird völlig ausgetrocknet, fein gepulvert und so lange 
bei 40—50° erwärmt, bis der überschüssige Formaldehyd sich verflüch- 
tigt bat" 

Eigenschaften: Rötlichbraunes Pulver ohne Geruch und Ge- 
schmack, unlöslich in Wasser, Äther und schwach sauren Flüssigkeiten, 
löslich in Alkohol, verdünnten Ätzkali- und Alkalikarbonatlösungen und 
in Ammoniak. Aus den Lösungen fällt es beim Ansäuern als rötlich- 
weißes Pulver wieder aus. Die braune Lösung von 0.01g Tannisol in 
Deem konzentrierter Schwefelsäure färbt sich beim Erhitzen erst grün, 
dann blau; auf Zusatz von Weingeist tritt Blaufärbung ein, die später 
in Weinrot übergeht. Beim Übersättigen der schwefelsauren Lösung mit 
Natronlauge entsteht eine grasgrün gefärbte Flüssigkeit. 

Anwendung: Innerlich in Dosen von 0.5g als Darmadstringens; 
äußerlich als Desinfektionsmittel mit gleichzeitig adstringierenden Eigen- 
schaften bei Ekzemen etc., auch gegen Schweiffub. 

Auch in der Veterinärpraxis soll Tannisol Anwendung finden, 
genau wie sein Vorbild Tannoform. | 

Darsteller: Wolfrum & Co., Augsburg. 

Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1906, S. 237. 


Theobromose. 


Zusammensetzung: Theobromin-Lithium. 

Formel: ©, H, N, 0, Li. 

Darstellung: Nach Dumesnil wird ein Überschuß von Theo- 
bromin eingetragen in eine karbonatfreie Lösung von Lithiumhydroxyd; 
sodann filtriert man und dampft das Filtrat im Vakuum über Schwefel- 
säure ein. Der Verdampfungsrückstand wird schließlich im Vakuum ge- 
trocknet. Bei langsamer Verdampfung erhält man das Präparat in krystal- 
linischer Form. 


1) Das Verfahren ist der darstellenden Firma patentiert; die das Tannoform 
darstellende Firma Merck-Darmstadt hat ere Einspruch erhoben; die endgültige 
Entscheidung steht noch aus. 
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Eigenschaften: Theobromose wird beschrieben als feine, seiden- 
glänzende Nädelchen, löslich in 1/, T. Wasser. Die wässerige Lösung 
trübt sich an der Luft infolge Aufnahme von Kohlensäure und dadurch 
bedingter Abscheidung von freiem Theobromin. 

Der Lithiumgehalt wurde im Mittel zu 3. 66—3. SO) gefunden ; 
für die Formel C,H, N, O, berechnen sich 3.770/9. 

Wird eine "wasserige Lösung yon Theobromose mit Salzsäure an- 
gesäuert, so fällt Theobromin aus und kann mittels der Murexidprobe 
identifiziert werden. In dem salzsauren Filtrat vom Theobromin entstehen 
nach dem Übersättigen mit Ammoniakflüssigkeit weiße Fällungen sowohl 
mit Natriumphosphat wie mit Ammoniumkarbonat. Eine Spur Theobro- 
mose färbt die Flamme karmoisinrot. 

Anwendung: Als kräftiges Diuretikum, dessen Wirkung 3—4mal 
größer sein soll als die der gleichen Menge Theobromin. 

Das Präparat befindet sich noch im Versuchsstadium ; es stellt 
übrigens durchaus keine Neuheit dar, insofern ein Theobrominum-Lithium 
salicylicum (C,H, N, 0, Li + Ce H, OH COO Li) 

bzw. Theobrominum-Lithium benzoicum (C,H,N,0, + C, H, COO Li) 
bereits früher unter dem Namm Uropherin in die Therapie eingeführt, 
aber bald wieder verlassen worden waren. ` 

Aufbewahrung: Vorsichtig; vor Licht, Luft und Feuchtigkeit 
geschützt. | 

Literatur: Presse med., 1906, S. 205. — Journ. de pharm. et de chim., 


1905, S. 326. — Bull. des sc. pharmacol., 1906, S. 143. — Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm., 1996, S. 131. 


Trypanrot. 


Zusammensetzung: Natriumsalz der o-Benzidinmonosulfosäure- 
disazo-binaphthylamindisulfosäure. 
Formel: me 





SO, Na 66 SO, Na 
Darstellung: Durch Kombination von 1 Mol. tetrazotierter Ben- 
zidinmonosulfosäure mit 2 Mol. naphthylamindisulfosaurem Natrium (2amido, 
3.6 sulfo). 
| Eigenschaften: Rotbraunes Pulver ohne Geruch und Geschmack, 
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Aceton und Alkohol. Essigsäure 
verändert die Farbe nicht, starke Mineralsäuren fällen bei genügendem 
Zusatz die freie Säure in Form blauer Flocken. Es steht chemisch dem 
Benzopurpurin B nahe. 
Anwendung: Neuerdings haben Horan und Laboulay, ebenso 
Schoull und Vullier den Farbstoff bei Krebs versucht, aber nur 
vorübergehende Wirkungen erzielt; die beiden Letztgenannten wollen 
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dagegen Erfolge bei Lymphadenitis beobachtet haben. Wichtiger ist die 
Wirkung des Präparates auf Trypanosomen. Bereits früher hatten Laveran 
und Mesnil und dann Ehrlich und Sigha das Mittel gegen Trypano- 
somiasis versucht. Ehrlich und Sigha konnten feststellen, daß durch 
Injektionen mit Trypanrot Mäuse von der Infektion mit 4 bestimmten 
Arten Trypanosomen geheilt werden konnten. Das Mittel wirkte nicht 
abtötend auf die Parasiten, wie Versuche in vitro zeigten, vielmehr er- 
folgt die Vernichtung der Trypanosomen ausschließlich im Tierkörper 
unter Bedingungen, die in vitro nieht zu reproduzieren sind, und zwar 
ist anzunehmen, daß sich unter dem Einflusse des Farbstoffes, so lange 
letzterer nicht vollständig in den Geweben fixiert ist, im Organismus 
antiparasitäre Stoffe entwickeln, deren Existenz indes nur von kurzer 
Dauer ist, und die nicht mehr gebildet werden, sobald der Farbstoff 
einmal in den Organen deponiert ist. 

Die Versuche mit dem Trypanrot sind noch nicht abgeschlossen ; 
das Präparat wird auch noch nicht in den Handel gebracht. 


Literatur: Journ. de Pharm. et de Chimie XXIV, 1. — Ehrlich u. Sigha, 
Berliner klin. Wochenschr., 1904, 13—14. — Ber. d. D. Pharm. Gesellsch., 1907, 2 


Vesipyrin. 
Zusammensetzung: Acetylsalizylsäurephenylester. 
OCOCH, 
Formel: Cs HC o00. C, H, 

Darstellung: Nach ee H der Darsteller durch Acetylierung 
von Salol. 

Eigenschaften: Weißes, fast geruch- und geschmackloses Pulver, 
unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln. Schmelzpunkt 
nach Angaben der darstellenden Fabrik bei 94—95°, nach Hofmann und 
Lüders bei 97°. Dureh Kochen mit Alkalien wird es verseift; die Kom- 
ponenten können in bekannter Weise nachgewiesen werden. 

Anwendung: Als Antirheumatikum und Harndesinfiziens. Es soll 
in Dosen von 1g 3mal tgl. weder übermäßige Schweißabsonderung 
hervorrufen, noch auch Karbolharn. Nach Hofmann und Lüders ist das 
Vesipyrin als „entgiftetes Saloi“ anzusehen, insofern durch die Essig- 
säurekomponente die Karbolwirkung kompensiert werden soll. 

Darsteller: Chem. Werke Reiherstieg G. m. b. H., Hamburg. 


Literatur: Therapie der Gegenwart, 1906, 2. — Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm., 1209; S. 17. — Zernik, Apotheker-Zeitung, 1907, 16. 


Viscolan. 


Zusammensetzung: Salbengrundlage, bestehend aus einer 
Mischung von gereinigtem Viscin mit Lanolin etc. 

Darstellung: 60 g reines Visein aus der Mistelrinde werden nach 
D. R.-P. 169491 mit 40 g Adeps Lanae behandelt, wodurch das Ein- 
trocknen verhindert wird. Esresultiert eine gelblichgrüne, zähe und klebrige, 
dabei aber geschmeidige Masse von fadem, aber nicht unangenehmem 
Geruch. Sie ist neutral, wird’ nicht ranzig und läßt sich mit mat und 
medikamentösen Zusätzen mischen. 





39 F. Zernik. 


Anwendung: Empfohlen als leicht haftende Salbengrundlage, die 
von kaltem Wasser nicht angegriffen wird, sich aber ohne Zuhilfenahme 
von Benzin in warmem Wasser leicht abhebt. 

Darsteller: Chem. Werke von Dr. Loebell, Mügeln b. Dresden. 


Literatur: Klug, Deutsche med. Wochenschr., 1906, S. 2071. — Patent- 
schriften 169491 bzw. 175383. 


Im Institut ausgeführte Untersuchungen 
neuerer Arzneimittel. 


1. Alypin.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Alypin (x-privativum und Aürm Schmerz) haben 
die Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.-Elberfeld im Sommer 1905 
ein neues Lokalanästhetikum in den Handel gebracht. 

Das Alypin steht seiner chemischen Zusammensetzung nach in engsten 
Beziehungen zu dem ein Jahr früher von Frankreich aus in die Therapie 
eingeführten Stovain von Fourneau, das im III. Band der „Arbeiten 
aus dem Pharm. Institut“, S. 154 eingehend beschrieben wurde. 

Der Zusammenhang zwischen dem Stovain und dem Alypin ergibt 
sich aus den nachstehenden Formeln: 


N (CH, ),. HCl MIR. BO 
CH, CH, 
SCHEER C,H,.0.0.C0C,H, 
CH, CH, 
N (CH) 
Stovain. Alypin. 


Leitet man das Alypin ab vom Propanol 2 dem Isopropylalkohol, 
3 
| 
e 


| 
CH; 


so ist es zu bezeichnen als Monochlorhydrat des Benzoyl- 1.3.Tetramethyl- 
diamino .2.äthylisopropylalkohols. 
Ebensogut kann es aber als ein Derivat des tertiären Amylalkohols 
CH, 


| 
C, H, —C—OH 
| 


| CH; 
angesehen werden. 

Von seiten der Fabrik wird das eege als Glyzerinabkömmling 
bezeichnet. 


1) Apotheker-Zeitung, 1905, Nr. 74. 
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Dies folgt aus seiner Darstellung. 

Glyzerin geht durch Einwirkung von Chlorwasserstoff über in 
x-Dichlorhydrin, und dies durch Oxydation mit Chromsäuremischung in 
symmetrisches Dichloraceton : 


CH, OF jug CH, Cl o CH, Cl 

CH OH =—> CHOH S— CO 

| | | 

CH, OH CH, Cl CH, Cl 
Glyzerin. a-Dichlorhydrin. symm. Dichloraceton. 


Läßt man nun auf dieses symmetrische Dichloraceton nach D. R.-P. 
168491 vom 27. Januar 1905 Magnesiumbromäthyl einwirken , so ent- 
steht intermediär das Anlagerungsprodukt 


CH, Cl 
| 
C H; OO. Me Br 
| 
CH; Cl. 


Durch Behandeln mit Wasser oder mit verdünnten Säuren bildet 
sich daraus das symmetrische ß-Äthyldichlorhydrin 


CH, CI 
| | 
C, H, .C. OH 
| 
CH, Cl. 


Bei der Umsetzung mit Dimethylamin entsteht aus diesem der 
1.3. Tetramethyldiamino-2-äthylisopropylalkohol, der durch Benzoylierung 
in die entsprechende Benzoylverbindung, das Alypin, übergeht: 


CH, N (CH CH,N(CH 
HN (CH,), SW (Hs): C,H, COC! = (CH), 
ws A C,H,.C.OH Se A C,H;.C.0.COC,H; 

| | 

CH, N (CH,), CH,N(CH,),.HCl. 


Über das so erhaltene Präparat wird in dem Prospekt der Farben- 
fabriken folgendes angegeben: 

„Ein weißes, in Wasser außerordentlich leicht, aber auch in Alkohol 
gut lösliches Krystallpulver, das (bei 100° getrocknet) bei 169° schmilzt. 
Die Lösungen des Alypins reagieren neutral und lassen sich durch 5 bis 
10 Minuten währendes Aufkochen sterilisieren. In wässeriger Lösung wird 
Alypin durch alle Alkaloidreagentien und durch Jodkalium gefällt.“ 

Über die Wirkung des Alypins liegen bereits zahlreiche Arbeiten 
vor, die sich überwiegend günstig über das Präparat aussprechen. 

Als besondere Vorzüge des Alypins vor dem Kokain werden nach- 
stehende Punkte hervorgehoben: 

Es ist 2—3mal weniger giftig als Kokain; seine Lösungen lassen 
sich durch 5—10 Minuten langes Kochen sterilisieren, ohne Zersetzung 
zu erleiden; die 2—4°/,igen Lösungen sind haltbar, verdünntere können 
allerdings mit der Zeit schimmelig werden ; es ruft keine Mydriasis 

Arb. a. d. Pharm. Institut. IV. 3 


34 F. Zernik. 


hervor, auch nicht als Nachwirkung, ebenso keine Akkommodationsstörungen 
und keine Erhöhung des intraokulären Druckes. 

Weiter wird als für viele Fälle vorteilhaft hervorgehoben, dab 
Alypin nicht wie Kokain eine Ischämie hervorruft, sondern im Gegen- 
teil eine leichte Gefäßerweiterung. 

Die Vorzüge des Alypins gegenüber dem Stovain bestehen nach 
Impens (Deutsche med. Wochenschr., 1905, 29) darin, daß es völlig 
neutrale Reaktion besitzt (Stovain reagiert sauer), weiter, daß die freie 
Alypinbase in Wasser verhältnismäßig leicht löslich ist und deshalb durch 
schwache Alkalilösungen und auch durch den alkalischen Zellsaft im Or- 
ganismus nicht ausgefällt wird, und endlich darin, daß sich Alypinlösungen 
mit Nebennierenpräparaten kombinieren lassen, ohne daß deren Wirkung, 
wie beim Stovain, beeinträchtigt wird. 

An Nebenwirkungen beobachtete Braun (Deutsche med. Wochenschr., 
1905, 42) bei Alypin ausgesprochene Reizwirkung im Augenblick der 
Applikation, ebenso Gangrän bei endermatischer Injektion einer 5°/,igen 
Lösung. 

Die Indikationen und die Dosierung des Alypins sind im allge- 
meinen ungefähr die gleichen wie die des Kokains. 

Im Handel befindet sich seit Beginn dieses Jahres außer dem eigent- 
lichen Alypin, dem salzsauren Salz, noch das Nitrat, Alypinum nitricum, 
das eine gleichzeitige Anwendung von Alypin und Argentum nitricum 
ermöglichen soll. (Lohnstein, Deutsche med. Wochenschr., 1906, 13.) 
Pharmazeutisch-chemische Notizen liegen über dieses Präparat bisher 
nicht vor. 

Die diesseitige Untersuchung des Alypins ergab folgendes: 

Das einer unverletzten Originalpackung entnommene Präparat stellt 
cin weißes, krystallinisches Pulver dar. Es löst sich leicht in Wasser, 
ebenso in Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, nur wenig aberin Äther. 
Die wässerige Lösung reagiert neutral; sie ruft auf der Zunge eine 
vorübergehende Unempfindlichkeit hervor. Durch Aufkochen wird sie 
nicht verändert. 

Als Nachteil des Alypins muß seine Hygroskopizität bezeichnet 
werden. Durch Trocknen bei 100° wurde in dem vorliegenden Präparat 
ein Feuchtigkeitsgehalt von 1.48°/, ermittelt. Das getrocknete Alypin 
nahm beim Stehen an der Luft im offenen Wägegläschen während der 
Nacht fast 11°, an Gewicht zu, ohne sich im übrigen äußerlich ver- 
ändert zu haben. Für die Rezeptur ist diese Eigenschaft des Mittels 
natürlich nicht gleichgültig. Das Alypinnitrat besitzt, wie weiter unten 
gezeigt wird, diese Hygroskopizität nicht. 

Der Schmelzpunkt des bei 100° getrockneten Alypins liegt bei 169°. 

Die gewöhnlichen Alkaloidreagentien erzeugen in der wässerigen 
1°/,igen Lösung des Alypins Fällungen. 

Beim Erwärmen des Alypins mit alkoholischer Kalilauge wird eben- 
sowenig wie beim Stovain die Benzoylgruppe abgespalten, was bekanntlich 
beim Kokain der Fall ist. Dagegen tritt diese Verseifung leicht ein mit 
konzentrierter Schwefelsäure in der Wärme. Kalte konzentrierte Schwefel- 
säure und Salpetersäure lösen Alypin farblos. Ein Gemisch gleicher Teile 
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Alypin und Kalomel schwärzt sich allmählich beim Befeuchten mit ver- 
dünntem Weingeist. 


Eine Chlorbestimmung im Alypinchlorhydrat ergab: 11.41°/, Cl. 
Ber. f. Cie Hes Na Us. HCI: 11.269/, Cl. 


Im Gange der modifizierten toxikologischen Analyse nach Stas- 
Otto läßt sich das Alypin der alkalischen Lösung mit Äther entziehen. 
Die beim Verdampfen des Äthers hinterbleibende freie Base stellt ein 
farbloses, stark alkalisch reagierendes Öl dar, das sich in Wasser etwas 
löst und ihm alkalische Reaktion verleiht. 

Das Alypinum nitricum stellt gleichfalls ein weißes, krystalli- 
nisches Pulver dar, das in Wasser leicht zu einer neutral reagierenden 
Flüssigkeit löslich ist; es löst sich ferner leicht in Alkohol, Methylalkohol 
und Chloroform, schwer in Äther. Es teilt mit dem salzsauren Salz alle 
Identitätsreaktionen. | 

Nach dem Trocknen bei 100° hatte es an Gewicht nicht abge- 
nommen. Schmp. 159°. 


Eine Stickstoffbestimmung ergab: 12.290), N. 
Ber. f. Cis Hog No O2 .NO; H : 12.34°/⁄ N. 


Einige charakteristische Reaktionen, durch die sich das Alypin von 
Kokain und Stovain unterscheidet, ergeben sich aus der Zusammen- 
stellung S. 36. 

Auf Grund vorstehender Untersuchungen wird für die eventuelle 
Aufnahme ins Arzneibuch folgende Fassung vorgeschlagen: 


Benzoyltetramethyldiaminoäthylpropanolum hydrochloricum— 
Alypin. 


Weißes krystallinisches Pulver, leicht löslich in Wasser, Weingeist 
und Chloroform, schwer löslich in Äther. Das bei 100° getrocknete Prä- 
parat schmilzt bei 169°. Die wässerige Lösung reagiert neutral; sie be- 
sitzt einen bitteren Geschmack und ruft auf der Zunge vorübergehende 
Unempfindlichkeit hervor. 

In der wässerigen Lösung (1 + 99) ruft Jodkaliumlösung einen 
weißen, Kaliumdichromatlösung einen gelben krystallinischen Niederschlag 
hervor, der auf Zusatz von Salzsäure verschwindet, Kaliumpermanganat- 
lösung ebenso eine violette krystallinische Fällung, die sich bald unter 
Abscheidung von Braunstein zersetzt. 

In der mit Salpetersäure angesäuerten Lösung ruft Silbernitrat- 
lösung einen weißen Niederschlag hervor. 

Wird 0.1 g Alypin mit Leem Schwefelsäure 5 Minuten lang auf 
etwa 100° erwärmt, so macht sich, nach vorsichtigem Zusatz von 2 ccm 
Wasser der Geruch nach Benzoesäureäthylester bemerkbar, und es findet 
beim Erkalten eine reichliche Ausscheidung von Krystallen statt, die 
beim Hinzufügen von 2cem Weingeist wieder verschwinden. ` 

Bei 100° soll das Alypin einen Gewichtsverlust von nicht mehr 
als 1.5°/, erleiden und nach dem Verbrennen einen wägbaren Rückstand 
nicht hinterlassen. 

Vorsichtigund vor Feuchtigkeit geschützt aufzubewahren! 


SE 
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1. Je leem der 


1°/,igen wässerigen 
Lösung versetzt mit 
je 10 Tropfen: 
a) Quecksilberchlo- 
ridlösung (5°/,): 


b) Kaliumquecksil- 


berjodidlésung : 


c) Jodkaliumlösung 


(10°/,): 


d) Gesättigte Na- 
triumbikarbonat- 
lösung: 









in beem Wasser ge- 
lést und mit 5 Tropfen 
Kaliumpermanganat- 
lösung (1499) ver- 
setzt: 


3. 5cemd.1°/,igen 


wässerigen Lösung 

werden versetzt: 

a) Mit 5 Tropfen 
Chromsäure- 
lösung (3°/,): 


b) Mit5 Tropfen Ka- 


liumdichromat- 
lösung (5°/,): 








2. 0.1g Substanz 


F. Zernik. 


Kokain 


Starke weiße Trü- 
bung, später weißer 
Niederschlag. 


Gelbliche Trübung 
bzw. Niederschlag, 
sonst wie bei a. 


Keine Veränderung. 


Allmähliche Ab- 

scheidung eines 
krystallinischen 

Niederschlages. 


Violetter krystalli- 
nischer Nieder- 
schlag; die Flüssig- 
keit ist noch nach 
2, Stunden unver- 
ändert violett ge- 
färbt. 


Auf Zusatz jedes 


Stovain | Alypin 


Starker weißer 
Niederschlag. 


Starke weiße Trü- 
bung; nach einiger 
Zeit klärt sich die 
Flüssigkeit unter 
Abscheidung öliger 
Tröpfehen am Bo- 
den des Gefäßes. 


Gelbliche Trübung 
bzw. Niederschlag, 
sonst wie bei a. 


Starker gelblicher 
Niederschlag. 


Keine Veränderung. | Starker weißer 
Niederschlag. 
Starke weiße Keine Veränderung. 


Trübung. 


Die Flüssigkeit | Violetter Krystalli- 
bleibt klar; nach | nischer Nieder- 
3/; Stunden völlige | schlag, der sich 
Entfärbung unter | bald unter Abschei- 
Abscheidung von | dung von Braun- 
Braunstein. stein zersetzt. 


Der bei jedesmali- | KeineVeränderung. 


Tropfen entstehtein | gem Chromsäure- 


gelber Niederschlag, 
der sich beim Um- 
schütteln der Mi- 
schung wieder löst, 
aber aufZusatz von 
1 ccm Salzsäure er- 
neut ausscheidet. 


KeineVeränderung; 
auf Zusatz von Leem 
Salzsäure entsteht 
ein gelber Nieder- 
schlag. 


zusatz vorüber- 
gehend auftretende 
Niederschlag bleibt 
auch nach Hinzu- 
fügen von Leem 
Salzsäure dauernd 
gelöst. 


KeineVeränderung. | Gelber krystallini- 


scher Niederschlag, 
der auf Zusatz von 
Leem Salzsäure 
verschwindet. 


Benzoyltetramethyldiaminoäthylpropanolum nitricum — 
Alypinum nitricum. 
Weißes krystallinisches Pulver vom Schmp. 159°, leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, Chloroform, schwer löslich in Äther. Die wässerige 
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Lösung reagiert neutral; sie besitzt einen bitteren Geschmack und er- 
zeugt auf der Zunge eine vorübergehende Unempfindlichkeit. 

In der wässerigen Lösung (1 + 99) ruft Jodkaliumlösung einen 
weißen, Kaliumdichromatlösung einen gelben krystallinischen Niederschlag 
hervor, der auf Zusatz von Salzsäure verschwindet, ebenso Kaliumper- 
manganatlösung eine violette Krystallinische Fällung, die sich bald unter 
Abscheidung von Braunstein zersetzt. 

Löst man 0.05 g Alypinnitrat in Leem konzentrierter Schwefel- 
säure und überschichtet die farblose Lösung mit gesättiger Ferrosulfat- 
lösung, so tritt an der Berührungszone ein violettbrauner Ring auf. 

In der wässerigen, mit Salpetersäure angesäuerten Lösung des 
Alypinnitrats soll Silbernitratlösung eine Trübung nicht hervorrufen. 

Bei 100° soll Alypinnitrat einen Gewichtsverlust nicht erleiden 
und nach dem Verbrennen einen wägbaren Rückstand nicht hinterlassen. 

Vorsichtig aufzubewahren! 


Literatur über Alypin bis 1. September 1906: Impens, Deutsche 
med. Wochenschr., 1905, Nr. 29; Archiv f. d ges. Physiologie, 1905, Bd. 110, Heft 1 
und 2. — Seifert, Deutsche med. Wochenschr., 1905, Nr. 34. — Seeligsohn, 
Deutsche med. Wochenschr., 1905, Nr. 35. — Stotzer, Deutsche med. Wochenschr., 
1905, Nr. 36; Inaugural-Dissertation, Bern 1905. — Weil, Allgem. med. Zentral-Ztg., 
1905, Nr. 36. — v. Sicherer, Ophthalmolog. Klinik, 1905, Nr. 16. — Gebb, In- 
augural-Dissertation, Gießen 1905. — Jacobsohn, Wochenschr. f. Therapie u. Hygiene 
des Auges, 1905, Nr. 52. — Sternberg, Arztl. Rundschau, 1905, Nr. 38. — Neu- 
stätter, Münchener med. Wochenschr., 1905, Nr. 42. — Köllner, Berliner klin. 
Wochenschr., 1905, Nr. 43. — Braun, Deutsche med. Wochenschr., 1905, Nr. 42. 
— Hummelsheim, Arch. f. Augenheilkunde, 1905, Bd. 53, Nr.1. — Peckert, 
Deutsche zahnärztl. Wochenschr., 1905, Nr. 43. — Lucke, Monatschr. f. Harnkrank- 
heiten u. sexuelle Hygiene, 1905, H. 10. — Ohm, Wochenschr. f. Therapie u. Hygiene 
des Auges, 1905, Nr. 6. — Stephenson, The Ophthalmoscope, London 1905, Vol. III, 
Nr. 11. — Joseph u. Kraus, Deutsche med. Wochenschr., 1905, Nr. 49. — Königs- 
höfer, ibid. 1905, Nr. 50. — Steindorff, Die ärztl. Praxis, 1905, Nr. 24. — 
Lohnstein, Allgem. med. Zentral-Ztg., 1905, Nr. 47. — Finder, Berliner klin. 
Wochenschr., 1906, Nr.5. — Landolt, Wochenschr. f. Therapie u. Hygiene des 
Auges, 1906, Nr. 16. — Wibo, Société belge d’Ophthalmologie, Séance du 26 novembre 
1906; Journal médical de Bruxelles, 1906, Nr. 4; Presse médicale Belge, 1905, Nr. 50. 
— Camus, L’Odontologie, Paris 1906, Nr. 2. — Fischer, Gyögyäszat, 1906, Nr. 7. 
— Maynard, Indian medical Gazette, 1906, Vol. XLI, Nr. 2. — Kauffmann, 
Ärztl. Rundschau, 1906, Nr. 9. — Shulebin, Russki Wratsch, 1906, Nr. A — 
Darier, La Clinique Ophthalmologique, 1906, Nr. 4. — Best, Med. Woche, 1906, 
Nr. 10. — Cisler, Časopis lékařů Českých, 1906, Nr. 4 u. 5. — Tausk, Allgem. 
Wiener med. Ztg., 1906, Nr. 12. — Lohnstein, Deutsche med. Wochenschr., 1906, 
Nr. 13. — Laporta, Bulletin de la Société belge de Stomatologie, 1906, Nr. 1. — 
Dehogues, L’Odontologie, 1906, Nr. 5. — Baumgarten, Budapesti Orvosi Ujsag 
(Beilage), 1906, Nr. 11. — Truc, Revue Générale d’Ophthalmologie, 1906, Nr. 3. — 
Cieszynski, Deutsche Monatsschr. f. Zahnheilkunde, 1906, Nr. 4. — Quintin, 
Le Progrès médical Belge, 1906, Nr. 8. — Sendral, Revue de Thérapeutique Mé- 
dico-Chirurgicale, 1906, Nr. 9. — Kirchner, Ophthalmol. Klinik, 1906, Nr. 7. — 
Féré, Comptes Rendus Hebdomadaires des séances de la Société de Biologie, 1906, 
Nr. 13. — Gebele, Münchener med. Wochenschr., 1906, Nr. 22. — Castresana, 
El siglo Medico, 1906, Nr. 2, 730. — Anten, Le Scalpel), Liege 1906, Nr. 50. — 
Koll, Zeitschr. f. ärztl. Fortbildung, 1906, Nr. 6. — Dold, Württemberg. ärzt!. 
Korrespondenzblatt, 1906, Nr. 26. — Massi, Bollettino dell’ Ospedale Oftalmico della 
Provincia di Roma, Anno IV, 1906, Nr. 1,2 u. 3. — Borszéky, Orvosi Hetilap, 
1906, Nr. 25. — Gilles, Zahnarztl. Rundschau, 1906, Nr. 22 u. 23. — Rölig, 
Arztl. Rundschau, 1906, Nr. 27. — Ruprecht, Monatsschr. f. Ohrenheilkunde etc., 
1906, H. 6. — Mahler, Deutsche zahnärztl. Zeitung, 1906, Nr. 127. — Kraus, 
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Münchener med. Wochenschr., 1906, Nr. 29. — Jurnet, Archivos de Rinologia, La- 
ringologia y Otologia, 1906, Nr. 141. 


2. Aspirophen.') 
Von F. Zernik. 


Aspirophen nennt die chemische Fabrik Falkenberg, Falkenberg- 
Griinau, ein neues Antipyreticum und Analgeticum. 

Nach ihren Angaben ist das Präparat acetylsalizylsaures Amido- 
acetparaphenetidin. 

Beide Komponenten stellen an sich keine therapeutischen Neu- 
heiten vor. 

Das Amidoacetparaphenetidin OC,H; 

\ 


| | 


E 

NH.COCH, NH, 
wurde unter dem Namen „Phenokoll“ im Jahre 1891 von der Chemischen 
Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering in den Arzneischatz eingeführt. 
Man wollte damals ein Präparat schaffen, das dem Phenacetin in seiner 
Wirkung gleichkam, dabei aber erhöhte Wasserléslichkeit besaß. Dies 
bewirkte man durch Einführung einer salzbildenden Amidogruppe in 
den Acetylrest des Phenacetins, indem man — der Phenacetindarstellung 
analog — p-Phenetidin mit Amidoessigsäure (Glykokoll) kondensierte. 
Im Handel findet sich Phenokoll in Form seiner wasserlöslichen Salze, 
des Hydrochlorids und Acetats; ein drittes Salz, Phenocollum salicylicum, 
Salocoll, löst sich dagegen kaum in Wasser. 

Alle drei Präparate besitzen antipyretische, analgetische und auch 
antiseptische Wirkungen. 

Die Acetylsalizylsäure andrerseits wurde unter dem Namen „Aspirin“ 
im Jahre 1899 von den Elberfelder Farbenfabriken zuerst in den Handel 
gebracht. In ihr ist das phenolische Hydroxyl der Salizylsäure durch 
die Acetylgruppe ersetzt, und sie besitzt kaum noch die unangenehmen 
Nebenwirkungen der Salizylsäure, „deren Wirkungsweise etwas Brutales 
an sich hat, was sich schon in der starken Schweißtreibung, Ätzung der 
Schleimhäute, Erzeugung von Schwindel und Ohrensausen etc. äußert“. 
(Aspirophen-Prospekt). 

In dem Aspirophen soll nun eine Verbindung vorliegen, die „die 
kräftig antirheumatischen Wirkungen eines entgifteten Salizyls mit den 
analgetischen der Phenacetinreihe verbindet“. 

„Diese Verbindung erhält man,“ besagt der Prospekt weiter, 
„wenn man von einem Abkömmling des Phenacetins, einem Amido- 
phenacetin ausgeht, welches sich in glatter Reaktion nach einem von 
uns zum Patent angemeldeten Verfahren mit der Acetylsalizylsäure 
(= Aspirin) vereinen läßt. Die so erhaltene Verbindung, der wir den 
geschützten Namen „Aspirophen“ zugelegt haben, ist nicht etwa ein 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 102/3. 
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pures Gemisch, sondern eine einheitliche chemische Verbindung, die 
andrerseits wiederum die Bedingung erfüllt, im Organismus in ihre 
wirksamen Komponenten spaltbar zu sein. 

Aspirophen wird „erhalten durch Vereinigung von Acetylsalizyl- 
säure (= Aspirin) mit Amido-acet-para-Phenetidin (= Amidophenacetin) 
in molekularem Verhältnis. Die chemische Formel ist 


o COOC, 
«COOH. NH, .CH, .CO.NH.C, H4. 0C, Hy. 


Der Körper stellt ein fein krystallinisches Pulver vom Schmp. 200° 
dar, ist in heißem Wasser sehr leicht, in kaltem weniger, aber hin- 
reichend löslich.“ 

Soweit der Prospekt der Fabrik. 

Die therapeutische Wirksamkeit des Aspirophens ist von Fackelmann 
(Allg. Med. Zentralztg., 1906, 35) günstig beurteilt worden. Er gab 
täglich 5—8mal 1 g, bei Kindern etwa die Hälfte. 

Die Fabrik bezeichnet als Dosis bei Rheumatismus, Ischias, Influenza, 
Neuralgie, Gicht 1 g 2—-5mal täglich, bei Migräne 1—2mal 1 g, Kindern 
Dosen von 0.5 g. 

Das Präparat selbst ist in der „ Vierteljahresschr. f. prakt Pharm.“ 
1906, 8. 226 eingehender beschrieben worden. 

Die dort verzeichneten, auf „direkten Mitteilungen der Darstellerin“ 
beruhenden Angaben decken sich "mit den oben bereits mitgeteilten; sie 
werden ergänzt durch folgende, den Nachweis der Komponenten be- 
zweckende Identitätsreaktionen: 

„Kocht man eine Probe des Präparates mit Kalium- oder Natrium- 
karbonatlösung und neutralisiert mit einer Säure, so ruft verdünnte 
Ferrichloridlösung die bekannte violette Salizylsäurefarbenreaktion hervor. 

Wird eine kleine Menge Aspirophen, etwa Le, mit 10°/,iger 
Kali- oder Natronlauge erhitzt und nötigenfalls filtriert, so enthält das 
Filtrat die Natrium- bzw. Kaliumsalze der Essigsäure und Salizylsäure. 
Zu ihrem Nachweis konzentriert man die Flüssigkeit durch Eindampfen, 
säuert mit verdünnter Schwefelsäure an und filtriert die ausgeschiedene 
Salizylsäure ab, die alsdann durch Ferrichlorid weiter identifiziert wird. 
Das Filtrat davon entwickelt, mit Weingeist und Schwefelsäure erhitzt, 
den Geruch nach Essigester.“ 

Eine Fußnote der Redaktion besagt indes: 

„Wir konnten an einem uns liebenswürdigerweise überlassenen 
Muster diese Angaben leider nicht bestätigen. Nach unseren Versuchen 
ist Aspirophen in kaltem Wasser sehr schwer und auch in heißem Wasser 
erst nach längerer Einwirkung löslich. Beim Erkalten schieden sich 
Krystalle aus. Es ist jedoch nicht unmöglich, daß das uns vorliegende 
Präparat nicht völlig acetylierte Salizylsäure enthielt. Es gab mit ver- 
dünnter Ferrichloridlösung die charakteristische, tief violettblaue Farben- 
reaktion der Salizylsäure. Beim Schütteln mit Weingeist oder Chloroform 
ließ sich ihm Salizylsäure entziehen.“ 

Das zur diesseitigen Untersuchung vorliegende Präparat war dem 
Pharmazeutischen Institut auf Ansuchen seitens der darstellenden Fabrik 


Co 
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in dankenswerter Weise zur Verfügung gestellt worden. Mitteilungen über 
Darstellung wurden nicht gegeben, „da noch keine Patenterteilung erfolgte“. 

Das Aspirophen stellt ein weißes, feines Pulver dar von säuerlichem 
Geschmacke und eigenartigem, an Salizylsäure erinnerndem, zum Niesen 
reizendem Geruche. Mit Ferrichloridlösung färbte es sich violett. Es 
begann bei ca. 120° sich zu zersetzen und war bei etwa 160° völlig 
geschmolzen. Aus heißem Wasser umkrystallisiert, begann es bei etwa 
140° sich zu verändern und war bei 175° geschmolzen, nach abermaligem 
Umkrystallisieren bei 184°. 

Beim Trocknen des Aspirophens bei 105° entwichen stechend riechende 
Dämpfe, die sich auf einem Uhrglase in Gestalt nadeliger Krystalle vom 
Schmp. 157° verdichteten und sich mit Eisenchloridlösung violett färbten. 

Alles dies bestätigte, daß das Präparat tatsächlich freie Salizylsäure 
enthielt. 

Um diese zu isolieren, wurden 5 g Aspirophen dreimal mit je 
50 g Äther in der Kälte je 10 Minuten lang unter öffterem Umschütteln 
stehen gelassen. Die vereinigten ätherischen Filtrate hinterließen beim 
Abdestillieren des Äthers einen krystallinischen Rückstand im Gewicht 
von 1.9 g. Dieser Rückstand bestand zum größten Teil aus reiner 
Salizylsäure, nebenher enthielt er noch geringe Mengen der später be- 
schriebenen Phenokollverbindung, wie sich aus dem positiven Ausfall 
der Indophenolreaktion ergab. Auch durch Ausschütteln der ätherischen 
Lösung des Rückstandes mit Sodalösung und darauffolgendes Ausfällen 
mit Schwefelsäure ließ sich die Salizylsäure von jener Beimengung nicht 
völlig befreien, ebensowenig durch Umkrystallisieren aus siedendem Wasser. 
Sie schmolz indes bei 157° und gab mit einem Acidum salicylicum D. A. B. IV 
keine Schmelzpunktsdepression. Die Identität mit Salizylsäure steht also 
zweifellos fest. Essigsäure enthielt der Rückstand nur in minimalen, 
eben nachweisbaren Mengen. 

Salocoll (salizylsaures Phenokoll; s. 0.) gibt, wie nebenbei erwähnt 
sei, an kalten Äther nur Spuren ab. 

Der vom Äther ungelöst gebliebene Anteil des Aspirophens färbte 
sich mit Ferrichloridlösung noch violett. Nach dem Umkrystallisieren 
erst aus Alkohol, dann aus viel siedendem Wasser (1:150) wurde indes 
ein in feinen Nadeln krystallisierender Körper erhalten, der mit Eisen- 
chloridlösung nicht mehr reagierte und bei 205° schmolz. 

Als er nach der oben wiedergegebenen Weise auf seine Komponenten 
untersucht wurde, ergab sich zwar die Anwesenheit von Phenokoll (Schmelz- 
punkt wasserfrei 100.5°) und Essigsäure, dagegen war Salizylsäure nicht 
nachzuweisen. 

Die Elementaranalyse bewies, daß hier ein Monoacetylphenokoll 

OC, H; 


i 

Ye 

NH.COCH, NH.COCH, 
vorlag: 
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0.1160 g ergaben 12.2 ccm N bei 16° und 748 mm. 
Berechnet für CG His N, Oz: 11.87°/, N. 
Gefunden: 12.08°/, N. 

In Äther löste sich die Verbindung in geringem Maße, dies im Verein 
mit seiner Schwerlöslichkeit im Wasser erklärt den oben erwähnten Befund. 

Zur Ermittlung der quantitativen Verhältnisse wurde das ursprüng- 
liche Aspirophen gleichfalls der Analyse unterworfen. Es lieferten dabei 
0.2262 g Aspirophen bei 19° und 754 mm 14.8 ccm N, entsprechend 
7.469/, N bzw. 62.83°/, Acetylphenokoll. 

Der bei der Behandlung mit Äther erhaltene, im wesentlichen aus 
freier Salizylsäure bestehende Rückstand betrug rund 38°/,. 

Das Molekulargewicht der Salizylsäure (138.1) verbält sich zu 
dem des Monoacetylphenokolls (374.3) wie 36.9 zu 63.1. 

Aus dem Befunde der Untersuchung ergibt sich also: 

1. Aspirophen ist nicht acetylsalizylsaures Amido- 
phenacetin vom Schmp. 200°. 

2. Aspirophen istüberhaupt keine einheitliche chemische 
Verbindung, sondern vielmehr ein Gemisch aus molekularen 
Mengen freier Salizylsäure und Monoacetylphenokoll 
(Schmp. 205°). 


3. Über Salizylsäurederivate mit besonderer Berücksichtigung 
des Benzosalins.') 


Von F. Zernik. 


Die bekannten, so außerordentlich wertvollen therapeutischen Eigen- 
schaften der Salizylsäure und ihrer Salze werden beeinträchtigt durch 
ihre unangenehmen Nebenwirkungen, wie Ohrensausen, Schwindel ete., 
und namentlich auch Verdauungsstörungen, die zurückzuführen sind auf 
die Ätzwirkung der eventuell durch die Magensalzsäure aus ihren Salzen 
abgeschiedenen Salizylsäure auf die Magenschleimhaut. 

Man war daher schon frühzeitig darauf bedacht, die Salizylsäure 
in Verbindungen überzufähren, die im Organismus nur allmählich zer- 
setzt werden und frei von jenen Nachteilen sind. 

Diese Präparate lassen sich in zwei große Gruppen einteilen, je 
nachdem in der Salizylsäure das H-Atom der Karboxyl- oder der Hydroxyl- 
gruppe mit einem zweiten Körper in Reaktion trat. 

Zur ersten Gruppe gehören einerseits die Ester der Salizylsäure 
mit Phenolen; ihr Typus ist das Salol, das Phenylum salicylicum des 
D. A.B. IV: OH 

CoH. C00 Cp 
.C, H,. 

Es passiert den Magen unzersetzt und wird erst im Darme in 
Salizylsiure und Phenol gespalten. Immerhin kann das abgespaltene 
Phenol unter Umständen zu Vergiftungserscheinungen Anlaß geben. Speziell 
diesem letzteren Übelstande will abhelfen das im verflossenen Jahre gleich- 
falls neu eingeführte Vesipyrin, ein acetyliertes Salol: 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 90. 
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/OCOCH, 
CHK C00. C, Hy. 

Dieses Präparat zerfällt im Darme in Salizylsiure, Phenol und 
Essigsäure, und die letztere soll nach Hoffmann und Lüders!) die 
Wirkung des gleichzeitig freiwerdenden Phenols vollständig kompensieren. 

Von den zahlreichen ebenfalls hierher gehörigen Verbindungen sei 
nur noch erwähnt das Salophen 


OH 
D H,< 600.0, H, NH. COCH,, 


ein Salol, in dem an Stelle der Phenolkomponente der Acetparamido- 
phenolrest getreten ist, der nicht antiseptisch, sondern antipyretisch wirkt. 
Weiter gehören zu der ersten Gruppe die Ester der Salizylsäure 
mit Alkoholen. Es sind dies zumeist Flüssigkeiten, und sie finden vor- 
zugsweise äußerliche Anwendung; innerlich können sie ihres brennenden 
Geschmackes halber nur in Kapseln gegeben werden. 
Hier ist zu nennen der Salizylsäuremethylester, 


/OH 
Cs H< 000.CH,, 


der Hauptbestandteil des Gaultheriaöles; der Äthylester ist unter dem 
Namen Sal-Ethyl in Amerika gebräuchlich; als Amylenol wird in 
Frankreich der Salizylsäureamylester neuerdings empfohlen. Nur zu 
äußerlichem Gebrauch bestimmt ist das Mesotan, Salizylsäuremethoxy- 
salizylester 
OH 
Cs H000. CH, OCH,, 

ebenso Salit, ein Gemisch von Salizylsäureestern von Alkoholen der 
Borneolreihe; auch innerliche Verwendung findet das Salimenthol, 
Salizylsäurementhylester. 

Ein fester Körper ist dagegen das Glykosal, Salizylsäuremono- 
glyzerinester, 


OH 
Cs HAC 000.C,H,(08),; 
es hat innerlich und äußerlich vielfache Anwendung gefunden; auch bei 
diesem Priparate macht sich indes ein brennender Geschmack geltend. 
Die zweite Hauptgruppe umfaßt diejenigen Salizylsäurederivate, 
in denen das H-Atom der Hydroxylgruppe substituiert ist. 
Der Hauptvertreter dieser Gruppe ist die Acetylsalizylsäure, 
O.COCH;, 
CoH. Goon, 
die zuerst im Jahre 1899 unter dem Namen Aspirin in die Therapie 
eingeführt wurde und seitdem neben dem Natriumsalizylat das wohl 
meist angewandte von allen Salizylpriparaten geworden ist. An neueren 
Mitteln aus dieser Gruppe seien noch erwähnt das nur zu äußerlichem 
Gebrauch bestimmte Salen, ein Gemisch gleicher Moleküle von Äthyl- 
und Methylglykolsäureester der Salizylsäure, 


1) Therap. d. Gegenw., 1906, 2. 
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COO CH, COOC, H; COO CH, COO CH, 
CoH. Coo + Cs Bi oon, 
ferner Indoform, als Salizylsäuremetbylenacetat bezeichnet und gewonnen 
durch Einwirkung von Formaldehyd auf ‚Acetylsalizylsäure. 

Eine Kombination beider Gruppen liegt vor in dem oben erwähnten 

Vesipyrin, ferner in dem Acetylsalizylsäuremethylester, 
0.COCH;, 
GELXCOOCH, 
in Frankreich als Methyl-Rodin im Gebrauch. Während Acetylsalizyl- 
säure bereits im Magen eine wenn auch nur relativ geringe Spaltung 
erleidet, die zu Reizwirkungen Veranlassung geben kann, wird dem Methyl- 
Rodin nachgerühmt, daß die Spaltung unter allen Umständen erst im Darm 
erfolgt, und daß das Präparat auch von Personen mit sehr geschwächter 
Verdauung vertragen wird. 
Ein dem eben genannten ganz analoges Präparat ist das Benzosalin, 
der Benzoylsalizylsäuremethylester, 
CoB C00 CH, 
8) 
in welchem also an Stelle des Essigsäureresters der Benzoylrest sich befindet. 

Benzosalin wurde zu Beginn dieses Jahres von der Chemischen 
Fabrik Hoffmann-La Roche & Cie., Basel, in den Handel gebracht. 

Untersuchungen von v. Bültzingslöwen und Bergell!) ergaben, 
daß im menschlichen Magen der Benzoylsalizylsäuremethylester unange- 
griffen bleibt. Erst im Darm wird er gespalten, indes langsamer als 
Acetylsalizylsiure. Nebenwirkungen wurden trotz großer Dosen nicht 
beobachtet. 

Infolge dieser langsamen Spaltbarkeit im Darm soll Benzosalin vor- 
zugsweise als Darmdesinfiziens zur Anwendung gelangen, sodann, wie 
andere Salizylpräparate natürlich auch als Antirheumatikum und bei 
serösen Gelenkentzündungen. Die Einzelgabe beträgt 0.5—1g, die Tages- 
gabe 3—4g. 

Die genannten Autoren haben mit dem Präparate günstige Erfolge 
erzielt; weitere klinische Beobachtungen liegen bisher nicht vor. 

Die dem Benzosalin zugrunde liegende, bisher noch nicht bekannte 
Benzoylsalizylsäure wird nach D. R.-P. 169247 vom 27. Januar 1905 in 
der Weise dargestellt, daß man Dinatriumsalizylat mit der molekularen 
Menge oder einem geringen Überschuß von durch Benzin, Äther oder 
dergleichen verdünntem Benzoylchlorid behandelt und aus dem erhaltenen 
benzoylsalizylsauren Natrium die freie Säure zweckmäßig mit Essigsäure 
abscheidet. Sie schmilzt bei 132° und ist in kaltem Wasser fast unlöslich, 
schwer in heißem, leicht in Äther, Alkohol und Chloroform, nicht aber 
in Benzin. Sie gibt in wässerig-weingeistiger Lösung keine Salizylsäure- 
reaktion, wird aber beim Kochen mit Alkalien leicht in Salizylsäure und 
Benzoösäure gespalten. | 

Die Benzoylsalizylsäure wird dann in der üblichen Weise in den 
Methylester, das Benzosalin, übergeführt. 


1) Med. Klinik, 1906, 6. 
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Das zur Untersuchung vorliegende Präparat war dem Pharmazeu- 
tischen Institut seitens der darstellenden Firma in dankenswerter Weise 
zur Verfügung gestellt worden. 

Benzosalin stellt weiße,schwach aromatisch riechende und schmeckende 
Krystalle dar vom Schmp. 84—85°. (v. Bültzingslöwen und Bergell 
[a. a. O.] geben den Schmp. 82° an, die Fabrik 85°.) Es ist so gut wie 
unlöslich in kaltem Wasser; in heißem Wasser schmilzt es und löst sich 
darin nur wenig. Alkohol löst es etwa im Verhältnis 1:35; leicht löslich 
ist es in Chloroform, Benzol und — etwas schwerer — auch in Äther. 

Die heiße alkoholische Lösung besitzt einen stechend-kratzenden 
Geschmack ; ihre Reaktion ist neutral. Durch Silbernitrat wurde sie nach 
vorherigem Zusatz einiger Tropfen Salpetersäure nur opalisierend getrübt. 
Zugabe eines Tropfens Eisenchloridlösung erzeugte in der alkoholischen 
Lösung keine Violettfärbung, auch nicht nach dem Verdünnen mit Wasser 
bis zur leichten Opaleszenz. 

Die „Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm.“, 1906, I. gibt folgende 
Angaben für die Identifizierung des Benzosalins: 

„Wird 0.5—1g Benzosalin mit 10ccm 7 Natronlauge erhitzt, so 
wird der Ester verseift; es bilden sich die salizyl- und benzoösauren 
Salze des betreffenden Laugenalkalis. Säuert man die Lösung mit einer 
Mineralsäure an, so scheiden sich Salizylsäure und Benzoösäure aus, die 
gesammelt und nach dem Trocknen der Sublimation zwischen zwei 
Uhrgläsern unterworfen werden. Die Benzoösäure sublimiert, Salizylsäure 
bleibt zurück. Beide Säuren können nach der Überführung in neutrale 
Salze mit Ferrichloridlésung in bekannter Weise identifiziert werden. 
Durch Erhitzen mit etwa 50°/,iger Schwefelsäure wird Benzosalin ge- 
spalten; es tritt der Geruch nach Salizylsäuremethylester auf. Wird 1g 
des Präparates. mit verdünnter Natronlauge eine Viertelstunde lang ge- 
kocht, darauf mit Salzsäure übersättigt und mit Zinkstaub unter Erhitzen 
behandelt, so tritt unter teilweiser Reduktion der Geruch nach Benzoö- 
säure auf. Schwefelsäure und Salpetersäure sind ohne Einfluß auf das 
Präparat.“ 

Diese Angaben sind in mehrfacher Beziehung nicht zutreffend, wie 
sich aus dem Nachfolgenden ergibt. 

Durch Erhitzen mit wässeriger Alkalilauge wird Benzosalin ver- 
seift, unter intermediärer Abspaltung von Salizylsäuremethylester, der sich 
durch seinen charakteristischen Geruch leicht zu erkennen gibt. Die 
Reaktion verläuft im Sinne des Schemas: 


„OCOC, H, HOH 
«c00cH, a Dei (oooi + Cs H, COOH. 


HOH Op 
2. Ee cH, SA % Ba og + CH, OH. 


1. 20,H 


Die Verseifung erfolgt übrigens nicht allzu leicht; das vollständige 
Verseifen von 0.5g Benzosalin mit 10ccm + Natronlauge erfordert ein 
etwa viertelstündiges Kochen am Rückflußkühler. 

Durch verdünnte Schwefelsäure wird aus der alkalischen Lösung 
ein Gemisch von Benzo&säure und Salizylsäure abgeschieden. 
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Kine Trennung dieses Gemisches durch Sublimation, wie es die 
„Vierteljahresschrift“ angibt (s. 0.), ist untunlich, da sowohl Salizylsäure 
wie Benzoésiure sublimieren; der Nachweis der beiden Säuren neben- 
einander gelingt dagegen leicht auf folgende Weise: Das abgeschiedene 
, Säuregemisch wird nach gehörigem Auswaschen in einer zur Lösung 
unzureichenden Menge verdünnter Natronlauge aufgenommen; das Filtrat 
von den ungelöst gebliebenen Säuren versetzt man nunmehr mit einem 
Tropfen Eisenchloridlösung: es entsteht ein Niederschlag, die überstehende 
Flüssigkeit ist braunrot gefärbt. Der Niederschlag — gelbbraunes basisches 
Ferribenzoat — wird auf einem Filter gesammelt; durch Zerlegung: 
mittels Salzsäure läßt sich aus ihm die Benzoösäure gewinnen und iden- | 
tifizieren. Das Filtrat vom Ferribenzoat färbt sich auf weiteren Zusatz 
von Eisenchloridlösung tief violett: Salizylsäure. 

Ebenso gelingt der Nachweis beider Säuren auf folgende Weise: 
Die auf die oben beschriebene Weise gewonnene neutrale Salzlösung 
wird mit überschüssigem Bromwasser versetzt; nach etwa 10 Minuten 
langem Stehen filtriert man von dem entstandenen weißen krystallinischen 
Niederschlage — Bromderivaten der Salizylsäure bzw. des Phenols — ab, 
schüttelt das Filtrat zur Abstumpfung freier Säure mit etwas Calcium- 
karbonat und filtriert abermals. In dem nun erhaltenen neutralen Filtrat. 
entsteht auf Zusatz von Eisenchlorid der bekannte Niederschlag von 
Ferribenzoat. 

Wird die Verseifungsflüssigkeit nach dem Ansäuern erhitzt, so ent- 
weichen zugleich mit den Wasserdämpfen Benzoésiure und Salizylsäure, 
kenntlich an ihrem stechenden Geruch; der Zusatz von Zinkstaub (s. o.) 
ist dabei völlig überflüssig. 

Langsamer als durch Natronlauge wird Benzosalin durch Soda ge- 
spalten; immerhin läßt sich bereits nach einmaligem Aufkochen mit 
$/,°/,iger Sodalösung die Abspaltung von Salizylsäure nachweisen. 

Sehr leicht erfolgt auch die Verseifung des Benzosalins durch alko- 
holische Kalilauge. Siedendes Wasser ist dagegen ohne Einfluß auf das 
Präparat, während das obenerwähnte Methyl-Rodin unter gleichen Ver- 
hältnissen in Essigsäure und Methylsalizylat gespalten wird.!) 

Die intermediäre Bildung von Salizylsäuremethylester bei der Ver- 
seifung des Benzosalins läßt sich nachweisen, wenn man als Spaltungs- 
flüssigkeit konzentrierte Ammoniakflüssigkeit benutzt. Es läßt sich aus 
der alkalischen Flüssigkeit dann durch Ausäthern Salizylamid isolieren 
(Schmp. 138°). 


COOCH CONH 
CHop It NBs =CoHi< gy * + CH OH 
Salizylsäuremethylester. Salizylamid. 


Durch kalte konzentrierte Mineralsäuren wird Benzosalin nicht an- 
gegriffen. Beim Erhitzen tritt Verseifung bzw. Substitution ein. Die Ver- 
seifung erfolgt auch beim Erwärmen mit 50°/,iger Schwefelsäure oder 
25°/,iger Salzsäure, indes in weit geringerem Grade als beim Behandeln 
mit Alkalien. 


1) Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1904, 1. 
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Für das Arzneibuch wird folgende Fassung vorgeschlagen: 


Methylium benzoylosalicylicum — Benzosalin. 


Weißes, krystallinisches Pulver von schwach aromatischem Geruche und 
Geschmacke. Schmp. 84—85°. Es ist fast unlöslich in Wasser, löslich in 
etwa 35 Teilen Weingeist, sehr leicht in Chloroform, etwas schwerer in Äther. ` 

Die weingeistige Lösung (1 + 49) soll durch einen Tropfen Eisen- 
chloridlösung nicht violett gefärbt und nach Zusatz einiger Tropfen Sal- 
petersäure durch Silbernitratlösung höchstens opalisierend getrübt werden. 

0.5 g Benzosalin werden mit 10cem + Natronlauge drei Minuten lang 
gekocht; nach dem Erkalten wird filtriert und das Filtrat mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert; es scheidet sich alsbald ein weißer Krystallbrei 
aus, der auf einem Filter gesammelt, ausgewaschen und schließlich auf 
demselben Filter mit Beem -p Natronlauge übergossen wird. Das Filtrat 
versetzt man mit einem Tropfen Eisenchloridlösung: es entsteht ein rost- 
brauner Niederschlag und die Flüssigkeit färbt sich braunrot; auf Zusatz 
weiterer Eisenchloridlösung geht die Farbe in tiefviolett über. 


Eutannin. 


H. Thoms!) hat gezeigt, daß dieser von Vogtenberger und Foehr 
in Feuerbach in dan Handel gebrachte und als Darmadstringens empfohlene 
Gerbstoff identisch mit der Chebulinsäure Fridolins ist. Eine ausführlichere 
Arbeit über diesen Gerbstoff hat Thoms für später angekündigt. 


4. Formurol.?) 
Von F. Zernik. 


Gleichzeitig mit dem Aspirophen brachte die Chemische Fabrik 
Falkenberg, Falkenberg-Grünau, auch ein Gichtmittel und Harndesinfiziens 
unter dem Namen „Formurol* in den Handel. Nach Angaben der 
Fabrikanten ist es „ein zitronensaures Hexamethylentetramin-Natron“, 
das Hexamethylentetramin und Natron gleichzeitig an Zitronensäure ge- 
bunden enthält und die Formel 0,H,0,Na.C,H,,N, besitzt. Es soll in 
Dosen von 1 g drei- bis fünfmal täglich gegeben werden. 

Die Anwendung des Hexamethylentetramins in Verbindung mit 
Zitronensäure ist nichts Neues. 

Bereits im Jahre 1902 führten die Elberfelder Farbenfabriken 
unter dem Namen „Helmitol“ das anhydromethylenzitronensaure Hexa- 
methylentetramin in den Arzneischatz ein. Identisch damit ist das neuer- 
dings Neurotropin genannte „Neu-Urotropin“ der 


Chemischen Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering. CH, COOH 
Unter Zugrundelegung der fiir die Anhydromethy- | O—CH, 
lenzitronensäure als wahrscheinlich angenommenen Ce H12 EN 

Formel besitzen die genannten zwei Verbindungen | 00-0 
die nachstehende Zusammensetzung: CH, COOH 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, April. 
?) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 102/3. 
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Ihre Wirkung bei Gicht wird darauf zurückgeführt, daß in ihnen 
nicht nur aus dem Hexamethylentetramin, sondern auch aus der Anhydro- 
methylenzitronensäure im Organismus Formaldehyd abgespalten wird, 
der dann die Harnsäure in leicht lösliche Diformaldehydharnsäure über- 
führt, während andrerseits der Rest der Zitronensäure zu Karbonat 
verbrennt, wodurch die Alkaleszenz des Blutes und damit seine Aufnahme- 
fähigkeit für Harnsäure gesteigert wird. Auf der Abspaltung von Form- 
aldehyd beruht auch die Anwendung der Präparate als Harndesinfizientien. 
Auch die Wirkung des seit 1903 im Handel befindlichen Citarins, 
des anhydromethylenzitronensauren Natriums, 
CH, COONa 

| ,O—OH, 

| 

| \co- O 
CH, COONa 

ist auf das gleiche Prinzip zurückzuführen. 

Es soll dahingestellt bleiben, ob unter diesen Umständen ein Be- 
dürfnis für ein Präparat von der angegebenen Zusammensetzung des 
Formurols bestand, um so mehr, als das anhydromethylenzitronensaure 
Hexamethylentetramin dem neuen Präparate ceteris paribus durch seine 
zwiefache Abspaltung von Formaldehyd von vornherein überlegen er- 
scheinen mußte. 

Das zur Untersuchung vorliegende Präparat war dem Pharma- 
zeutischen Institut seitens der darstellenden Firma gleichfalls in dankens- 
werter Weise zur Verfügung gestellt worden. 

Nähere Angaben über seine Darstellung wurden indes auch hier 
nicht gemacht. 

Die „Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm.“, 1906, 8. 231, die eine 
kurze auf „Mitteilungen der Darstellerin“ beruhende Charakteristik des 
Präparates liefert, beschränkt sich auf die Angabe: „Formurol wird dar- 
gestellt, indem Hexamethylentetramin und Natrium gleichzeitig an Zitronen- 
säure gebunden werden.“ 

Das Untersuchungsobjekt bestand in 1 g schweren weißen Pastillen. 
Diese lösten sich ziemlich leicht in Wasser zu einer sauer reagierenden 
Flüssigkeit von nicht unangenehmem säuerlichen Geschmacke. 

In der Lösung ließ sich die Zitronensäure mittels der Denigés- 
schen Reaktion nachweisen; Bromwasser erzeugte die für Hexamethylen- 
tetramin charakteristische orangefarbene Fällung; beim Erhitzen der mit 
Schwefelsäure angesäuerten Lösung des Formurols’ entwich Formaldehyd, 
auf weiteren Zusatz von überschüssiger Natronlauge und erneutes Er- 
hitzen Ammoniak. Die Asche bestand lediglich aus Natriumkarbonat, 
weitere Bestandteile außer Natrium, Zitronensäure und Hexamethylen- 
tetramin waren im Formurol nicht vorhanden. 

Durch Chloroform ließ sich dem zerriebenen Formurol das Hexa- 
methylentetramin quantitativ entziehen. Nach dem Abdestillieren des 
Chloroforms hinterblieben im Mittel 38.01°/, Rückstand. Das so isolierte 
Hexamethylentetramin hielt indes hartnäckig noch Spuren Chloroform 
fest und hatte außerdem auch durch die Wärme eine geringe Zersetzung 
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erlitten — wie reines Hexamethylentetramin unter gleichen Verhältnissen 
es ebenfalls tut —, so daß es sich in Wasser nur trübe löste. Die erhaltenen 
Zahlen können daher als nur annähernd richtig bezeichnet werden. 

Es wurde deshalb noch der Stiekstoff im Formurol bestimmt: 

0.1272 g ergaben 16.4 eem N bei 17° und 761 mm = 14.90°/, N, 
entsprechend 37.46°/, Hexamethylentetramin. 

Für eine Verbindung C,,.H,, 0, NaN, würden sich berechnen 15.85°/, N, 
entsprechend 39.59°/, Hexamethylentetramin. 

Weiter wurden erhalten bei der Bestimmung des Natriums aus 
1.0102 g Formurol 0.3516 g BO, Na, = 11.29°/, Na. 
Berechnet für C,,H,,0,NaN;: = 6.50°/, Na. 

Hiermit war der Beweis geliefert, daß Formurol die von den Dar- 

stellern angegebene Zusammensetzung nicht besaß. 

Es handelte sich nun noch darum, festzustellen, in Form welchen 
Salzes das bei der Extraktion mit Chloroform ungelöst zurückgebliebene 
weiße Pulver die Zitronensäure an Natrium gebunden enthielt. 

Der 24 Stunden über Schwefelsäure im Exsikkator getrocknete Rück- 
stand verlor beim Erhitzen auf 130° im Vakuum noch 7.54°/, an Gewicht. 

Dies im Verein mit den oben gefundenen 11.29°/, Na würde auf 
Dinatriumzitrat stimmen, denn für C,H,0,Na, + H,O berechnen sich 
7.08°/, H,O, und 11.29°%/, Na entsprechen 62.35°/, Dinatriumzitrat. 

Da aber eine Natriumbestimmung des sauer reagierenden (außer 
Natrium nur Zitronensäure bzw. Feuchtigkeit enthaltenden) Rückstandes 
25.98°/, Na ergab anstatt der für Dinatriumzitrat berechneten 18.12°/, Na, 
so ist die alleinige Anwesenheit des letzteren ausgeschlossen, und der in 
Chloroform unlösliche Anteil des Formurols muß bestehen aus einem 
Gemisch von neutralem Trinatriumzitrat mit sauren Zitraten. 

Sprach schon der Umstand, daß sich dem Formurol das gesamte 
Hexamethylentetramin durch Chloroform entziehen ließ, dagegen, daß das 
Präparat die Base „salzartig gebunden“ enthält!), so muß nach den Er- 
gebnissen, die die quantitative Untersuchung des in Chloroform unlöslichen 
Anteils des Formurols lieferte, es als ausgeschlossen erscheinen, daß in 
dem Präparate eine chemische Verbindung irgendwelcher Art vorliegt. 
Formurol ist vielmehr vom chemischen Standpunkt aus zu 
charakterisieren als ein Gemisch aus rund 37.5%% Hexa- 
methylentetramin mit 62.5°/, eines Gemenges von neutralem 
und saurem Natriumzitrat. 


5. Über Migränin Höchst und einige seiner Ersatzpräparate.?) 
Von F. Zernik. 


Im Jahre 1893 berichtete Overlach über eine „chemische Mischung“ 
aus Antipyrin, Koffein und Zitronensäure, die in ein- bis zweimaliger 
Gabe von 1.1g vorzügliche Erfolge speziell bei Migräne zeigte. (Deutsche 
med. Wochenschr., 1893, Nr. 47.) 


1) Helmitol, analog behandelt, gibt an Chloroform nur Spuren ab. 
2) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 64 u. 65. 
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Die Höchster Farbwerke brachten dieses Präparat unter dem ge- 
schützten Namen „Migränin“ in den Handel. Da es die ihm zugeschrie- 
benen Wirkungen tatsächlich in hervorragendem Maße besaß, so fand 
das Mittel bald in weitesten Kreisen Eingang und wurde auch ein be- 
deutender Handverkaufsartikel der Apotheken, bis, wie bekannt, durch 
die verschiedenen Verordnungen der deutschen Bundesstaaten Ende 1905 
und Anfang 1906 seine freihändige Abgabe verboten wurde. 

Es konnte nicht ausbleiben, daß dem Migränin nach seinem Er- 
scheinen alsbald eine große Anzahl Konkurrenzpräparate erstanden, zumal 
seine Darstellung als eine relativ einfache angegeben wurde. 

Die ersten Angaben über die Zusammensetzung des Migränins be- 
sagten, daß es 85 T. Antipyrin, 9 T. Koffein und 6 T. Zitronensäure 
enthalte. Die Dosierung 1.1g war nach Ewald gewählt „offenbar, 
um eine Einzelgabe von O.1g Koffein zu erhalten”. (Berliner klin. 
Wochenschr., 1894, Nr. 21.) 

Im Sinne der eben genannten Vorschrift E auch die 
deutschen Fachzeitungen zumeist die immer wiederkehrenden Anfragen 
über Zusammensetzung und Bereitung des Migränins. 

So wurde z. B. von Schleif (Pharm. Ztg., 1898, 8. 689) empfohlen, 
85 T. Antipyrin, 9 T. Koffein. und 6 T. Zitronensäure im Dampfbade 
unter Umrühren zu schmelzen, eine Viertelstunde im Dampfbade stehen 
zu lassen, darauf 2 Tage lang im Exsikkator zu trocknen und dann zu 
pulvern. 

Wie Weinedel (Pharm. Ztg., 1899, S. 161) bemerkt, ist aber die 
richtige Temperatur namentlich beim Zusammenschmelzen kleiner Mengen 
nicht immer leicht zu treffen; war sie zu niedrig, so wird das Gemisch 
feucht; wurde andrerseits beim Schmelzen eine etwas höhere Temperatur 
angewendet, so färbte sich das Gemisch leicht gelb. 

Ebenso entsteht eine feuchte Masse beim einfachen Zusammenreiben 
der drei Stoffe. 

Zur Verhütung des Gelbwerdens, das auf einer teilweisen Zersetzung 
der Zitronensäure bei der erhöhten Temperatur beruht, wurde Entfärben 
durch Holzkohle vorgeschlagen (Pharm. Ztg., 1904, S. 990), ein aus 
mehrfachen Gründen irrationelles Verfahren. 

Weinedel (a. a. O.) empfahl, die Stoffe bei relativ niedriger 
Temperatur unter Zusatz von 0.5—1°/, Magnesia usta zusammenzu- 
schmelzen zwecks Erzielung eines trockenen und dabei weißen Präparates. 
Bei Anwendung von 1.5°/, Magnesia erhielt er ein auch beim einfachen 
Mischen der Bestandteile trocken bleibendes Pulver. 

Die Ursache des Feuchtwerdens wurde zumeist gesucht im Krystall- 
wassergehalt der Zitronensäure und des Koffeins, von Kraft (Schweiz. 
Wochenschr. f. Chem. u. Pharm., 1899, S. 196) im Gehalte des Antipyrins 
an Mutterlauge bzw. an zum Umkrystallisieren verwendetem Essigester; 
er empfahl deshalb, das gepulverte Antipyrin einige Stunden lang auf 
90° zu erhitzen und dann erst zu verarbeiten. 

Abweichend von den bisher erwähnten Vorschriften rät Duhorn 
(Pharm. Ztg., 1894, S. 783), zur Erzielung eines trocken bleibenden Prä- 
parates 1 T. Zitronensäure, 9 T. Koffein und 90 T. Antipyrin vorsichtig 
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zusammenzuschmelzen und nach dem Erkalten zu zerreiben. Analog läßt 
auch eine Notiz in der Pharm. Centralh., 1895, S. 4, Migränin durch 
Zusammenschmelzen von 90 T. Antipyrin, 9 T. Koffein und 1 T. Zitro- 
nensäure darstellen bzw. durch einfaches Zusammenmischen der vorher 
bei 100° getrockneten einzelnen Bestandteile. 

Hinsichtlich der prozentualen Zusammensetzung übereinstimmend, 
in der Art der Darstellung aber verschieden war die Vorschrift, die das 
„Supplement zur Pharm. Austr. VII“ gab. 

Zur Herstellung des „Antipyrinum Coffeino-citricum® ließ sie 90 T. 
Antipyrin, 9 T. Koffein und 1 T. Zitronensäure in der nötigen Menge 
Wasser lösen und die filtrierte Lösung zur Trockne eindampfen. Der 
gepulverte Riickstand sollte neutrale Reaktion und den Schmp. 97° be- 
sitzen. Die neu erschienene Pharm. Austr. VIII verbesserte diese Angabe 
dahin, daß das Präparat bei 104—108° schmilzt und sauer reagiert. 

Gleichzeitig waren nun natürlich auch seitens der chemischen In- 
dustrie eine große Anzahl Konkurrenzpräparate des Migränins auf den 
Markt gebracht worden, die die verschiedensten Namen führten, da der 
Name „Migränin“ selbst ja Wortschutz genießt. 

Genaueres über die Zusammensetzung dieser Migräninersatzmittel 
ist bisher nirgends veröffentlicht worden. 

Das Höchster Migränin selbst war bereits im Februar 1894 von 
J. J. Hofman untersucht worden. Nach der Hofmanschen Analyse, die 
u. a. auch in Schmidts Lehrb. der pharm. Chemie aufgenommen wurde 
und auf die unten eingehender eingegangen werden soll, enthält Migränin 
Höchst 89.4°/, Antipyrin, 8.2°/, Koffein, 0.56°/, Zitronensäure und 
1.84°/, Feuchtigkeit. Hofman faßt seine Untersuchung dahin zusammen, 
daß Migränin ein Gemenge von Antipyrin mit rund 9°/, Koffeinzitrat 
darstellt. (Pharm. Weekblad, 1894, Nr. 43.) 

Inzwischen haben die Höchster Farbwerke im Vorjahre ein Heft 
herausgegeben, in welchem Prüfungsverfahren für ihre pharmazeutischen 
Präparate zusammengestellt sind. Danach soll Migränin 90.9°/, Antipyrin 
enthalten. 

Hiermit würde sich in zwangloser Weise die für Migränin vor- 
geschriebene Dosis von 1.1g erklären, insofern dann in 1.1g je 1g 
Antipyrin enthalten wäre. (Vergl. die oben erwähnten Angaben von 
Ewald.) 

Uber den Prozentgehalt des Migränins an Koffein und Zitronensäure 
geben die „Prüfungsvorschriften“ indes keine Auskunft. 

Eine Untersuchung des Höchster Migränins bzw. Nachprüfung der 
nach verschiedenen Richtungen nicht ganz einwandfreien Untersuchung 
von Hofman erschien daher angebracht. 

Im Anschluß daran wurden auch eine Anzahl Konkurrenzpräparate 
des Handels einer Prüfung unterzogen. Die Untersuchungsobjekte waren 
dem Pharmazeutischen Institut auf Ansuchen größtenteils von der Geschäfts- 
stelle des Deutschen Apotheker-Vereins in dankenswerter Weise zur Ver- 
fügung gestellt worden. 

Was die qualitative Untersuchung des Migränins betrifft, so geben 
die erwähnten Prüfungsvorschriften folgende Charakteristik des Präparates: 
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„Weißes, krystallinisches, in zwei Teilen Wasser mit saurer Reaktion 
lösliches Pulver. Löslich in Alkohol. Schmelzpunkt unscharf zwischen 
105—110°. 

Identitätsreaktionen: Die Lösung des Migränins rötet blaues 
Lackmuspapier. 

Bleiacetat ruft in einer Lösung von Migränin einen weißen Nieder- 
schlag hervor. 

0.5 g Migränin in etwas Wasser gelöst gibt mit 1 Tropfen Natrium- 
nitritlösung versetzt eine Grünfärbung. 

1 g Migränin wird in etwas Wasser gelöst, die Lösung mit einigen 
Tropfen Salzsäure angesäuert und mit Formaldehydlösung (40°/,) im Über- 
schuß versetzt. Nach 12stündigem Stehen wird die Flüssigkeit mit 
Ammoniak alkalisch gemacht und das ausgeschiedene Methylenbisantipyrin 
abgesaugt. Das Filtrat wird nach dem Ansäuern mit Salzsäure mit Chloro- 
form ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms verbleibt 
ein weißer Rückstand, welcher, mit etwas Chlorwasser eingedampft, durch 
Ammoniakdämpfe purpurrot gefärbt wird. 

Prüfung: Die Lösung des Migränins in Wasser und Alkohol soll 
klar und farblos sein, ebenso soll sich 1 g ohne Färbung in 2 eem 
konzentrierter Schwefelsäure, 2 cem offizineller Salpetersäure und 5 ccm 
Ammoniakflüssigkeit lösen. 

Die wässerige Lösung (1:10) soll durch Silbernitratlösung nicht 
verändert werden. 

Auf Platinblech verbrannt sollen 0.2 g Migränin keinen wägbaren 
Rückstand hinterlassen. 

Vorsichtig aufzubewahren 

Der Nachweis der Zitronensäure läßt sich besser und einwand- 
freier mittels der bekannten Kalkwasserreaktion führen, wenn 0.4 g 
Migränin mit 5 cem Kalkwasser zum Sieden erhitzt werden; es tritt dann 
ein weißer, beim Erkalten wieder verschwindender Niederschlag von 
Caleiumzitrat auf. Die angegebenen Mengenverhältnisse müssen indes 
bei dieser Reaktion genau innegehalten werden; 0.2 g Migränin geben 
z. B. mit 5 cem Kalkwasser noch keine Trübung. 

Pharm. Austr. VIII gibt folgende Charakteristik ihres Präparates: 

„Weiße, krystallinische Masse von bitterem, salzartigem Geschmack. 
Schmp. 104—108°. Erhitzt ohne Rückstand flüchtig; sehr leicht löslich 
in Wasser, Weingeist und Chloroform, schwerer in Äther. 

Die wässerige Lösung besitzt saure Reaktion, sie nimmt auf Zusatz 
von rauchender Salpetersäure eine tiefgrüne Farbe an. 

Wird Antipyrinum Coffeino-citricam mit Salpetersäure durchfeuchtet 
und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, so hinterbleibt ein 
gelbroter Rückstand, der auf Zusatz von Ammoniakflüssigkeit eine purpur- 
rote Farbe annimmt.“ 

Bei der qualitativen Untersuchung des Migränins und seiner ver- 
schiedenen Ersatzpräparate wurden als Bestandteile stets nur Antipyrin, 
Koffein und Zitronensäure gefunden, mit Ausnahme von zwei Fällen, 
bei denen sich ein Zusatz von Magnesia usta bzw. von geringen Mengen 
Amylum feststellen ließ — beide zweifelsohne als Trockenmittel hinzugefügt. 
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Der qualitative Nachweis der Zitronensäure war in zwei Fällen 
mittels der Kalkwasserreaktion nicht möglich; er mußte vielmehr in der 
Weise geführt werden, daß die geringe vorhandene Menge Säure als 
Baryumzitrat gefällt und dieses dann mittels Schwefelsäure zerlegt wurde, 
worauf die Zitronensäure durch die bekannte Reaktion von Denigés 
leicht identifiziert werden konnte. In dem ursprünglichen Migränin läßt 
sich übrigens die Zitronensäure mit der sonst so brauchbaren und scharfen 
Denigésschen Reaktion nicht nachweisen. 

Die quantitative Bestimmung des Antipyrins im Migränin lassen 
die Höchster Farbwerke in nachstehender Form vornehmen: 

„1.1 g Migränin werden zu 100 cem Wasser gelöst. 20 ccm dieser 
Lösung versetzt man mit 20 eem einer alkoholischen Quecksilberchlorid- 
lösung (2.5 e Quecksilberchlorid auf 100 eem 95°/,igen Alkohol) und 
läßt aus einer Bürette eine alkoholische Jodlösung, welche in 100 cem 
95°/,igem Alkohol 1.351 g chemisch reines Jod enthält, zufließen, bis 
eben eine bleibende Gelbfärbung auftritt. Die Jodlösung wird zuvor gegen 
20 eem einer 1°/,igen Lösung von reinem Antipyrin in gleicher Weise 
eingestellt. 20 ccm der Migräninlösung sollen so viel Jodlösung verbrauchen, 
als 0.2 g reinem Antipyrin entspricht.“ . 

Es ist dies die von Bougault vorgeschlagene Methode (Journ. de 
Pharm. et Chim. [6], 7, 161—163); sie wird damit erklärt, daß das 
Antipyrin zuerst 1 J addiert, dann aber 1 Mol. HJ abspaltet, das seiner- 
seits He, zu HgJ, + HCl zersetzt. 1 g Antipyrin entspricht dabei 
1.351 g Jod. 

Hofman hatte bei seiner Analyse des Migränins nachstehendes 
Verfahren eingeschlagen: 

2 g Migränin wurden in 10 eem Wasser gelöst und mit A, Natron- 
lauge titriert unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator. 

Weiter erwärmte Hofman 1 g Migränin mit Natronlauge (zur 
Zersetzung des angebildeten Antipyrin- bzw. Koffeinzitrats) und schüttelte 
dann Antipyrin und Koffein mit Chloroform aus. Den nach Verdampfen 
des Chloroforms erhaltenen Rückstand löste er in Wasser, fällte mit 
Merkurinitrat das Antipyrin aus und füllte dann auf 100 eem auf. Nach 
24 Stunden wurden 50 cem der überstehenden Flüssigkeit abpipettiert 
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Der beim Verjagen des Chloroforms 
hinterbliebene Rückstand wurde als Koffein gewogen und aus der Differenz 
mit dem Gewichte des bei der ersten Ausschüttelung erhaltenen Rück- 
standes das Antipyrin berechnet. Was noch zu 100°/, fehlte, wurde als 
Feuchtigkeit in Rechnung gestellt. 

Diese Analyse ist nicht ganz einwandfrei. 

Abgesehen davon, daß Koffein sich aus wässeriger Lösung mit 
Chloroform nie ganz quantitativ ausschütteln läßt — es mübte denn das 
Ausschütteln öfter und mit größeren Chloroformmengen vorgenommen 
werden als für die Praxis in Betracht kommen kann —, ist die Fällung 
des Antipyrins mit Merkurinitrat als Doppelverbindung C,,H}sNs0.(NO,),Hg 
keine ganz vollständige; ein Teil der Doppelverbindung bleibt in der 
Flüssigkeit gelöst, was sich mittels der Isonitrosoreaktion nachweisen 
läßt, und geht dann zum Teil auch in das Chloroform über, so daß der 
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Rückstand sich mit Schwefelwasserstoff schwarz färbt. Natürlich werden 
so für Koffein zu hohe Werte erhalten, die bei der von Hofman an- 
gewandten Berechnung weiter auch den Prozentgehalt an Antipyrin 
beeinflussen. 

. Zur quantitativen Bestimmung der Bestandteile des Migränins be- 
diente ich mich folgender Methoden: 

1. Wasser: Trocknen bei 100°. Die geringen Mengen Koffein, 
die sich hierbei gleichzeitig verflüchtigen, kommen praktisch nicht in 
Betracht. 

2. Zitronensäure: Durch Titration der wässerigen Lösung mit 
yy Kalilauge wurden stets übereinstimmende Resultate erhalten; wo die 
Säure z. T. in gebundener Form (an Mg) vorlag oder nur in minimalen 
Mengen, wurde außerdem noch eine Bestimmung als Baryumzitrat bzw. 
-Sulfat vorgenommen. 

3. Antipyrin wurde nach der oben erwähnten Methode von Bou- 
gault bestimmt. Fernau (Zeitschr. d. Allg. Öst. Ap.-V., 1904, Nr. 2) 
erhielt bei dieser Bestimmung wenig befriedigende Zahlen. Auch diesseits 
wurden in einzelnen Fällen nicht unerhebliche Differenzen bei den ein- 
zelnen Bestimmungen beobachtet. Immerhin waren die Resultate im ganzen 
befriedigend; die später mitgeteilten Zahlen sind jeweils das Mittel aus 
mindestens vier annähernd übereinstimmenden Titrationen. Beispielsweise 
wurden gefunden bei einem selbst dargestellten Antipyrinum Coffeino- 
citricum nach Vorschrift der Ph. Austr. VIII, dessen einzelne Bestandteile 
auf Zentigramme genau abgewogen worden waren, mit einem Soll-Gehalt 
von 90°/, Antipyrin: 


90.05 | im Mittel 89.97°/,. 
90.10 


Zweckmäßig ist es, die Jodlösung nicht gegen eine 1°/,ige Anti- 
pyrinlösung einzustellen, sondern gegen eine schwächere (etwa 1: 250), 
da jeder Bruchteil eines !/,, cem bereits immerhin bemerkliche Differenzen 
in der Berechnung nach sich zieht. Der Farbenumschlag bei der Titration 
— Stärkelösung ist als Indikator hier ausgeschlossen — ist auch nicht 
gerade scharf; jeder 1/1 ccm Jodlösung entspricht aber bei 0.2g Substanz 
bereits etwa 0.2°/, Antipyrin. Natürlich kann die Einstellung der Jod- 
lösung auch mittels Thiosulfats erfolgen, da, wie bereits erwähnt, 1g 
Antipyrin 1.3151 g Jod entspricht. | 

4. Koffein. Die folgende Methode wurde nach verschiedenen Ver- 
suchen als die zweckmäßigste befunden: Etwa 2g Migränin wurden in 
einem 100 ccem-Maßkolben in etwa 40cem kalt konzentrierter wässeriger 
Kaliumnitratlösung durch gelindes Erwärmen gelöst und sodann versetzt 
mit 40cem eines gleichfalls mit Kaliumnitrat kalt gesättigten Liquor 
Hydrargyri nitrici oxydati, kurze Zeit auf dem Wasserbade erwärmt und 
nach dem Erkalten bis zur Marke mit konzentrierter Salpeterlösung auf- 
gefüllt. Nach etwa 12stiindigem Stehen wurde durch ein doppeltes Filter 
filtriert, und vom Filtrate wurden 50ccm (entsprechend 1g Migränin) in 
einem Schiitteltrichter 8—9mal mit je 10 cem Chloroform extrahiert; die 
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Name Darsteller 





Nach ältester Vorschrift durch Zusammenschmelzen selbst bereitet 
von 85 T. Antipyrin, 9 T. Koffein und 6 T. Zi- 
tronensäure bereitet 


Dimethylphenylpyraz. coff. citr. F. Reichelt, G. m. b. H., 
Breslau 
Phenyl.-Dimethylpyrazolon-Coffeïn. citric. (Mi- . H. Peschken, Bremen 
gränepulver „Schwanmarke“) 
Antipyrinum Coffeino-citricum nach Vorschrift der Ph. Austr. 
VIII selbst bereitet 
Phenazon coffeino-citricum Gehe & Co., A.-G., 
Dresden 
Dimethyloxychinizin-Coffein. citric. Dr. Schuster & Kahler, 
Danzig 
Pyrazol. phenyldimethyl. Coff. citr. Marke A. V. Dr. Arnold Voswinkel, 
Berlin W. 
Dr. Overlachs Migränin. Zitronensaures Anti- | Farbwerke vorm. Meister 
pyrin-Koffein Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 
Analgesinum Coffeinum-citricum dieselben 
Phenazonum Coffeinum-citricum 
Antipyreticum compositum Riedel. Migräne- J.D. Riedel, A.-G., 
| pulver. Phenazon coffeïn. citricum. Analgesin. Berlin N. 
coffein. citricam. Dimethylphenylpyrazolon 
coffein. citricum 
Pyrazolon. coffein. citr. „Marke T. T.“ Theodor Teichgräber, 
Berlin-Danzig 
Dimethylphenylpyrazolon coff. citr. Paul Joh. Wolff, G. m. b. H., 
Breslau 
Phenazon Coffeïno-citr. Apotheker E. Fohmann, 
Schliengen 





Chloroformauszüge wurden durch ein kleines, mit Chloroform benetztes 
Filter in ein gewogenes Kölbchen filtriert und das Filtrat zum Schluß 
mit etwa 10ccm Chloroform nachgewaschen. Sodann wurde das Chloro- 
form abdestilliert, der Kolben etwa !/, Stunde zur völligen Verjagung des 
Chloroforms auf ungefähr 90° erwärmt und nach dem Erkalten gewogen. 
Es waren so nur sehr geringe Mengen Koffein in Lösung geblieben. 
Andrerseits waren aber von dem Chloroform gleichzeitig kleine Quanti- 
täten der Antipyrin-Merkurinitrat-Doppelverbindung aufgenommen worden. 
Es wurde also der Kolbeninhalt in warmem, mit etwas Salpetersäure an- 
gesäuertem Wasser gelöst und das Quecksilber mittels H,S gefällt und 
als HgS gewogen. 2 T. HgS entsprechen 4.42 T. der Doppelverbindung 
C,, Hi2 N; 0.(NO;). Hg. Diese umgerechnete Menge wurde von dem vor- 


Über Migränin Höchst usw. 55 


Prozent 








Sonstige 
Bestandteile 


Schmelz- 
Aussehen Soe 


Feuchtig- 
keit 


| 


Autipyrin 
Zitronen- 
eaure 





weißes, bald feucht |ca. 90—100°,85.74|8.58 5.03 — | — 
werdendes Pulver 


ziemlich feuchtes, zusam- | ca. 90 —95° 85.8317.88| 2.43 frei | 1.18} 0.65°/, MgO 











krystallinisches Pulver, 
kaum klümprig 


geballtes, schwach gelb- 4.48 gesamt 
liches Pulver (auf en 
freie 
| | Zitronensäure 
berechnet) 
etwas klümpriges, weißes, | 104— 106° 89.96 8.77 0.93 0.21 gerne Menken 
krystallinisches Pulver | er 
| weise 0.1°/,) 
schneeweißes, .104—108° '89.97|8.92 1.01 = = 
krystallinisches Pulver | 
ebenso 101—108° 90. 1219.09 0.71 0.08 — 
| 2 
ebenso 103—108° po 2 18.4 0.77 0.54 = 
ebenso 99— 105° E .67|7.67 1.32 0.26 = 
schneeweißes, etwas 105—107° :90.88| 8.40 0.45 0.07 as 
klümpriges Pulver 
ebenso 105—107° |90.90) 8.36 0.46 0.1 = 
schneeweißes, 105--106° |91.27 > 0.88 = = 
! 


schneeweißes, 
krystallinisches Pulver Ä 
schön krystallinisches, | 104—108° 192.311 6.73 0.040 | 1.13) — 
schneeweißes Pulver | 

schneeweißes, 104— 109° 193.89) 5.66 0.029 0.35 — 
krystallinisches Pulver 


104—107° 191.49] 7.4 0.7 0.12) — 
| 








her gewogenen „Roh-Koffein* in Abzug gebracht, durchschnittlich etwa 
1 eg. Die so für Koffein erhaltenen Werte dürften Anspruch auf wenigstens 
annähernde Genauigkeit besitzen. 

Es erwies sich als zweckmäßig, in mit Kaliumnitrat gesättigter 
Lösung zu arbeiten, weil so beträchtlich weniger Koffein sich der Aus- 
schüttelung mit Chloroform entzog als in rein wässeriger Lösung. 

Zur Kontrolle wurde, wie oben bereits erwähnt, ein Präparat nach 
Vorschrift der Ph. Austr. VIII dargestellt und ebenso eines nach der 
älteren Vorschrift durch Zusammenschmelzen von 85 T. Antipyrin, 9 T. 
Koffein und 6 T. Zitronensäure. 

Ohne im übrigen an dieser Stelle auf die verschiedenen Bereitungs- 
vorschriften näher eingehen zu wollen, möchte ich doch die Darstellung 
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nach Ph. Austr. VIII angelegentlichst empfehlen; sie ist bequem und 
liefert ein schneeweißes, trocken bleibendes Präparat. 

Die bei der Untersuchung des Migränins und einer Anzahl seiner 
Konkurrenzpräparate erhaltenen Präparate sind in der Tabelle auf Seite 54 
und 55 zusammengestellt. | 

Mit Ausnahme des offenbar nach der ältesten Vorschrift durch Zu- 
sammenschmelzen bei ziemlich hoher Temperatur bereiteten Reicbeltschen 
Präparates bewegt sich also der Antipyringehalt im allgemeinen zwischen 
90 und 91.5°/,; nur bei den zwei letzten Präparaten ist er höher, hier 
ist auch der Zitronensäuregehalt ein minimaler, während er bei den übrigen 
0.45—1.3°/, beträgt. Der Koffeingehalt schwankt zwischen 51/,— 9%). 

Von den untersuchten Präparaten, mit Ausnahme des von den 
Höchster Farbwerken selbst dargestellten und mit dem Migränin identi- 
schen Analgesinum Coffeinum-citricum kommt also keines dem Höchster 
Migränin in der Zusammensetzung völlig gleich. 

Inwieweit dies auch auf die zahlreichen anderen, im Handel be- 


findlichen Konkurrenzpräparate des Migränins zutrifft — die untersuchten 
wurden wahllos herausgegriffen — , entzieht sich vorläufig noch der 
Beurteilung 


Gleichzeitig aber hat die vorstehende Untersuchung ergeben, daß 
von einem Koffeinzitrat im Migränin nicht die Rede sein kann. 

Coffeinum citricum, Cs Hio N, Oe . Ce Bel, wird nach Autenrieth 
(Real-Enzykl. d. ges. Pharm., II. Aufl., Bd.IV, S. 63) erhalten als weiße, 
zerfließliche Masse, wenn man eine Lösung von je 1 T. Koffein und Zitronen- 
säurein 2 T. Wasser freiwillig verdunsten läßt. Es enthält rund 50°/, Koffein. 

Die Mengen, in denen Zitronensäure und Koffein in den verschiedenen 
untersuchten Präparaten enthalten sind, stehen nun in keinerlei stöchio- 
metrischem Verhältnisse zueinander. Daß auch ein Antipyrinzitrat im 
Migränin nicht vorhanden sein kann, hat bereits Hofman in seiner oben 
mehrfach erwähnten Arbeit: „De eitraten van Antipyrine en het Migränin“ 
überzeugend nachgewiesen. 

Migränin und seine Ersatzpräparate müssen daher vom chemischen 
Standpunkte aus als mechanische Gemische aus Antipyrin, Koffein und 
Zitronensäure bezeichnet werden. 


6. Neu-Sidonal.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Sidonal führten die Vereinigten Chemischen 
Werke, A.-G., Charlottenburg, im Sommer 1900 ein Mittel gegen Gicht 
in den Arzneischatz ein, das chemisch chinasaures Piperazin darstellte. 

Der ausgedehnteren Anwendung dieses Präparates stand sein durch 
die Piperazinkomponente bedingter verhältnismäßig hoher Preis im Wege. 
Seitens der Fabrik wurde daher im Januar 1902 unter der geschützten 
Bezeichnung „Neu-Sidonal“?) ein neues billigeres Chinasäurepräparat 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 46. 
2) Zeitweilig auch „Sidonal (neu)*; vgl. Apoth.-Ztg., 1902, 92 und 94. 


F. Zernik. Neu-Sidonal. 57 


in den Handel gebracht; die Fabrik charakterisierte es als inneres Anhydrid 
der Chinasäure, „das alle Vorteile der Chinasäure, ohne deren Nachteile 
in sich vereinigt und im Organismus in Chinasäure übergeht“. 

Die Anwendung der Chinasäure war zuerst von Weiß empfohlen 
worden, nachdem er im Jahre 1899 festgestellt hatte, daß Chinasäure 
die Menge der im Organismus gebildeten Harnsäure verringert. Die 
ursprüngliche Theorie, nach der Weiß diese Wirkung der Chinasäure 
erklärte, ist inzwischen mehrfach angegriffen worden; die Tatsache indes, 
daß Chinasäure die Harnsäurebildung vermindert, konnte durch zahlreiche 
Nachprüfungen bestätigt werden. Hupfer spricht allerdings im Gegen- 
satz zu Weiß der Chinasäure jegliche Beeinflussung der Harnsäureaus- 
scheidung ab. (Zeitschr. f. physiol. Chemie, 37 u. 40.) 

Jedenfalls hat die Chinasäure sowohl als solche wie in Gestalt 
verschiedener Verbindungen mit anderen, die Gicht beeinflussenden Mitteln 
seitdem ausgiebige therapeutische Anwendung gefunden; von letzteren 
seien außer dem eingangs erwähnten Sidonal hier noch genannt Urosin 
(Lithiumchinat), Urol (chinasaurer Harnstoff) und Chinotropin (china- 
saures Urotropin). 

Speziell das Neu-Sidonal wurde von Huber und Lichtenstein 
(Berl. klin. Wochenschr., 1902, 28) in Dosen bis zu 10 g täglich als 
therapeutisch wertvoll befunden. 

Seitens der darstellenden Fabrik wird das Präparat in Tagesgaben 
von 2—5 g zur dauernden Behandlung uratischer Beschwerden empfohlen ; 
auch subkutane oder rektale Applikation wird als statthaft erklärt. 

Die Chinasäure, chemisch bekanntlich Hexahydrotetroxybenzoesaure , 
GE + HO, 
findet sich in der Natur ziemlich verbreitet, vor allem an Calcium und an 
Chinabasen gebunden, zu 5—-8°/, in den echten Chinarinden. Sie bildet 
farblose Krystallkrusten von stark saurem Geschmacke, schmilzt bei 161.5° 
und ist linksdrehend: [@]p = — 44°. 

In der chemischen Literatur ist nur ein einziges Anhydrid der 
Chinasäure bekannt, das sogenannte Chinid. (Hesse, Liebigs Annal., 
110,335; Eykman, Ber. d. D. chem. Ges., 24, 1297.) Es entsteht beim Erh itzen 
von Chinasäure auf 220—240°. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol er- 
hält man alsdann salmiakähnliche Krystalle vom Schmelzpunkt 198°. Sie 
besitzen neutrale Reaktion, sind optisch inaktiv und haben einen etwas 
süßlichen Geschmack. Durch Alkalien oder Säuren wird Chinid leicht 
in Chinasäure übergeführt. Demgemäß teilt es auch mit dieser die nach- 
stehenden charakteristischen Reaktionen: es bildet beim Kochen mit Braun- 
stein und verdünnter Schwefelsäure Benzochinon; beim Erwärmen mit 
etwas konzentrierter Schwefelsäure tritt Grünfärbung ein und auf nach- 
folgenden Zusatz von überschüssiger Kalilauge nimmt die Flüssigkeit eine 
blaue Fluoreszenz an; ebenso gibt Chinid die Liebensche Jodoformreaktion. 

Das Neu-Sidonal wird, wie bereits erwähnt, seitens der darstellenden 
Fabrik ebenfalls als inneres Anhydrid der Chinasäure bezeichnet. Es „stellt ein 
weißes, krystallinisches, sehr wohlschmeckendes, absolut neutrales Pulver 
dar, das in Wasser äußerst leicht löslich ist. Durch verdünnte Säuren und 
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Alkalien, also sowohl im Magen wie in den Geweben, geht das Präparat 
äußerst leicht in Chinasäure über, die in statu nascendi natürlich ganz 
besonders intensiv wirkt.“ 

Diese vom chemischen Standpunkt aus recht dürftigen Angaben 
ließen um so mehr eine Untersuchung des Neu-Sidonals wtinschenswert 
erscheinen, als auch in der einschlägigen Literatur nähere Angaben über 
dieses Mittel fehlen. 

Das zur Untersuchung dienende Präparat befand sich in unverletzter, 
aus dem Großhandel bezogener Originalpackung (Glas). Es stellte ein 
in Wasser leicht lösliches, weißes, krystallinisches Pulver dar von säuer- 
lichem Geschmack und saurer Reaktion und gab die oben erwähnten, 
für Chinasäure charakteristischen Reaktionen. Bei 130° etwa begann 
es zu sintern, fiel bei etwa 160° zusammen und war bei 190° klar 
geschmolzen. Die wässerige Lösung war optisch aktiv: [x]p = — 34.15°. 

Beim Erhitzen verlor das Präparat Wasser, und zwar gaben 1.3967 g 
bei 150° bis zum konstanten Gewicht erhitzt 0.0602 g Wasser ab = 4.31°/,. 

Beim Veraschen hinterblieben 0.24°/, Asche, hauptsächlich aus CaO | 
und Fe,O, bestehend. 

Sonstige fremde Beimengungen waren in dem Neu-Sidonal nicht vor- 
handen. Die saure Reaktion war somit notwendigerweise auf einen Gehalt 
an freier Chinasäure zurückzuführen. 

Diese freie Säure wurde durch vorsichtige Titration mit 7, Kali- 
lauge bestimmt unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator; es 
verbrauchten dabei 0.5142 e Substanz 5.2 eem ~y Kalilauge, entsprechend 
19.42°/, Chinasäure, C,H,,0,. Der Rest des Präparates mußte also aus 
Chinasäureanhydrid bestehen. Eine mit Phbenolphtalein versetzte Lösung 
von selbst dargestelltem Chinid färbte sich auf Zusatz eines Tropfens 
Kalilauge rot; diese Farbe verschwand aber beim Kochen und trat bei 
fortgesetztem Zusatz von Kalilauge erst dann wieder auf, wenn alles 
Anhydrid in Chinasäure übergeführt war. 

Demgemäß wurde die obige, kalt titrierte Flüssigkeit weiter mit 
etwas mehr als der für Chinasäure berechneten Menge 5", Kalilauge ver- 
setzt, zum Sieden erhitzt, und der Überschuß an Lauge mit „; Schwefel- 
säure zurücktitriert. Verbraucht wurden hierbei zur Bindung der Chinasäure 
22.2 eem 7%, Kalilauge, entsprechend 75.46°/, Chinid C; H; 04. 

Nach dem chemischen Verhalten des Neu-Sidonals unterliegt es 
kaum einem Zweifel, daß das in ihm enthaltene Chinasäureanhydrid 
identisch ist mit dem längst bekannten und eingangs beschriebenen Chinid. 

Das untersuchte Neu-Sidonal hatte demnach die folgende prozentuale 
Zusammensetzung: 


Chinasäure, wasserfrei. . . . 19.42°/, 
Chinid . 75.460], 
Wasser . . 2.222020. 4.319/ 
ASCHO” 2: A 5 wg an 0.24°/, 


Es ist also das Neu-Sidonal keine chemisch einheitliche 
Verbindung, sondern vielmehr ein Gemisch aus rund 75°/, 
Chinid, CG Be, und 25°/, Chinasäure, C,H; O; + H,0. 
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7. Proponal.') 
Von F. Zernik. 


Bereits in ihrer ersten Mitteilung „Über eine neue Klasse von 
Schlafmitteln“ , durch die das Veronal in den Arzneischatz eingeführt 
wurde, hatten Emil Fischer und J. v. Mering bei ihren vergleichenden 
Untersuchungen über die Beziehungen zwischen der schlafmachenden Wir- 
kung und der chemischen Zusammensetzung in der Reihe der Dialkyl- 
barbitursäuren auch die Dipropylbarbitursäure erwähnt. „Die hypnotische 
Kraft, die bei der Dimethylbarbitursäure kaum bemerkbar ist, wird bei 
der Diäthylverbindung, dem Veronal, schon recht groß, steigt aber dann 
noch an und erreicht bei der Dipropylverbindung ein Maximum, denn 
die weitere Vergrößerung der Alkyle hat wieder einen Abfall in der 
narkotischen Wirkung zur Folge.“ 

Obwohl nun hiernach die Dipropylbarbitursäure das am stärksten 
wirkende Glied der Klasse war, wurde damals doch dem Veronal vor 
ihm der Vorzug gegeben, weil es leichter in Wasser löslich war und 
seine Wirkung auf den menschlichen Organismus eindeutiger erschien. 
Neuere Beobachtungen zeigten indes, „daß das damals verwendete Präparat 
von Dipropylbarbitursäure chemisch nicht absolut rein war, obschon die 
Elementaranalyse gut stimmende Werte ergeben hatte, daß aber eine solche 
Reinigung leicht mit Hilfe besonderer Methoden erreicht werden kann“. 

Nachdem die Anwendung eines so dargestellten Präparates als Hypno- 
tikum beim Menschen zu befriedigenden Ergebnissen geführt hatte, wurde 
auch die Dipropylbarbitursäure alias Dipropylmalonylharnstoff unter dem 
Namen „Proponal“ in die Therapie eingeführt. (Der Name „Prop—onal“ 
soll einmal die in dem Mittel enthaltene Propylgruppe, andrerseits seine 
nahe Verwandtschaft mit dem Veronal zum Ausdruck bringen.) 

Proponal wird von der Firma E. Merck-Darmstadt und den Farben- 
fabriken vorm. F. Bayer & Co.-Elberfeld in den Handel gebracht.?) 

Hinsichtlich der Wirkung des Mittels war in den ersten Ankün- 
digungen gesagt, daß es etwa doppelt so stark wie Veronal wirke, und 
daß demzufolge die Dosierung bei gleichem Effekt nur halb so groß zu 
sein brauche; zur Erzielung eines 6—9stiindigen Schlafes nach 15 bis 
40 Minuten wurde eine Gabe von 0.15—0.2g als ausreichend empfohlen. 
Neuere Beobachtungen aber, insbesondere von Kalischer und von 
Märchen, haben gezeigt, daß Veronal in kleinen Dosen bis 0.3g an- 
scheinend sogar wirksamer ist als Proponal, daß letzteres dagegen in 
Gaben von 0.4—0.5g das Veronal entschieden übertrifft, so daß nach 
Mörchen sich hier vielleicht ein Wirkungswert von 5:3 konstatieren 
läßt. Nachteile des Präparates wären dagegen der nach den bisherigen 
Beobachtungen wahrscheinlich nur geringe Spielraum, den es hinsichtlich 
seiner unschädlichen Darreichung gewährt, ferner der Umstand, daß, ebenso 
wie bei Veronal, auch bei Proponal mit der Zeit eine Abstumpfung der 
Wirkung bzw. Gewöhnung an das Mittel eintritt. Vielleicht aber dürfte 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 51. 
2) Unter der Bezeichnung „Acidum propylbarbituricum“ ist neuer- 
dings ein Konkurrenzpräparat (Dr. Voswinkel-Berlin) auf dem Markte erschienen. 
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es sich gerade aus diesem letzteren Grunde als Ablösungsmittel für das 
Veronal empfehlen, dem es in seiner Wirkung am nächsten steht. 

Hinsichtlich der Höchstgaben des Proponals müssen weitere klinische 
Beobachtungen abgewartet werden; Fischer und v. Mering empfehlen, 
über die Höchstgabe von 0.5g nicht hinauszugehen; Bresler gab „0.8 g 
und mehr mit Erfolg und ohne Schaden“. 

Die Darreichung erfolgt am besten als Pulver, das mit Wasser, Tee 
oder einer alkoholischen Flüssigkeit heruntergeschluckt wird. Hoppe ließ 
das Proponal in warmer, schwach alkalischer Lösung als Einlauf verab- 
reichen. Im Handel sind auch Tabletten mit einem Gehalt von 0.1 œ Pro- 
ponal, die in der Mitte durch eine Rille geteilt sind und so eine leichte 
Abstufung in der Dosierung ermöglichen. 

Proponal besitzt die chemische Konstitution 

Cs HN CO— NHs o 
GRO. pn 

Über seine Darstellung ist bisher nichts Näheres bekannt geworden; 
sie dürfte indes zweifellos in ganz analoger Weise erfolgen wie die des 
Veronals, so daß also Dipropylmalonsäureäthylester und Harnstoff durch 
Erhitzen mit Natriumäthylat unter Druck kondensiert werden. Das beim 
Erkalten des Reaktionsproduktes ausfallende Natriumsalz wird in Wasser 
gelöst und daraus mittels Säure das Proponal abgeschieden; der kroze 
erfolgt also im Sinne des Schemas: 


C; H COOC, H H || HIN 
8 av, Ie Yv: H5 ar Su EN 0, H, 0|Na = 





CO + 
HT "een ` H, H| HN” 


C; H CONa.N HO GH CO. HN 
"non. HN2CO + 302 Hs OH se A Oh CK C9 HN CO: 
Das Proponal „ist geradeso wie Veronal eine farblose krystal- 

linische Substanz, schmilzt bei 145° (korrigiert), löst sich in ungefähr 
70 T. kochendem Wasser und in 1640 T. Wasser von 20°. Die wässerige 
Lösung schmeckt schwach bitter. In verdünnten Alkalien ist es aufer- 
ordentlich leicht löslich“. In 0.75°/,iger Sodalösung löst es sich noch zu 
etwa 1°/, (bei 40°). Leicht löslich ist das Proponal ferner in Alkohol, 
Äther und Chloroform. Die markantesten Unterschiede in den Löslich- 
keitsverhältnissen des Proponals und des Veronals ergeben sich aus der 
nachstehenden Tabelle: 


Lösungsmittel | Proponal Veronal 
Wasser von 20° . . . 2 2 2 202. 1: 1640 1:145 
Siedendes Wasser ........ 1:70 1:12 
0.75°/,ige Sodalösung (bei 40°) . . etwa 1:100 etwa 2: 100 
Chloroform ........4.2.. | etwa 5.5:100 etwa 0.4:100 | 


Proponal löst sich ferner leicht in konzentrierter Schwefelsäure ; 
beim Verdünnen dieser Lösung mit Wasser scheidet es sich wieder ab. 
Aus der heiß gesättigten wässerigen Lösung krystallisiert das Proponal 
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beim Erkalten wieder aus; die Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop 
als solide, meist beiderseits zugespitzte Prismen. 

Die wässerige Lösung reagiert gegen Lackmus schwach sauer; 
immerhin ist die Azidität des Proponals stark genug, um aus Ferro- 
eyankaliumlösung beim Kochen Cyanwasserstoff frei zu machen, wobei 
sich die Lösung gleichzeitig trübt; Veronal besitzt die gleiche Eigenschaft. 

Mit diesem letzteren teilt das Proponal auch sonst die meisten che- 
mischen Reaktionen. 

Beim Eintragen in schmelzendes Ätzkali spaltet es Ammoniak ab; 
die erkaltete Schmelze läßt beim Ansäuern CO, entweichen, und gleich- 
zeitig tritt der Geruch nach Fettsäuren auf. Der Prozeß verläuft im Sinne 
der nachstehenden Gleichung: 


O.HN\ 
O.HN% 


Intermediär bildet sich hierbei Dipropylmalonsäure, die bei der hohen 
Temperatur unter Abspaltung von CO, in Dipropylessigsäure übergeht, 
während der Harnstoff zu CO, und NH, zersetzt wird. 

Gegen Oxydantien ist Proponal sehr beständig. Mit dem Veronal 
gemeinsam hat es die beiden folgenden Reaktionen: 

Millons Reagens erzeugt in der mit Salpetersäure angesäuerten 
heißen wässerigen Lösung des Proponals einen weißen voluminösen Nie- 
derschlag, der sich im Überschuß des Reagens löst. Denigés Reagens 
(Merkurisulfat) gibt ebenso eine weiße Fällung. 

Dagegen unterscheidet sich Proponal von Veronal durch folgende 
Reaktion: 

0.1g Veronal werden in 3cem 1°/,iger Natronlauge gelöst, andrer- 
seits versetzt man Leem 5°/,ige Quecksilberchloridlösung mit 5 Tropfen 
offizineller Natronlauge. Beim Mischen der beiden Lösungen löst sich das 
Quecksilberoxyd in der Veronallösung klar auf; beim Aufkochen entsteht 
eine Trübung, und allmählich scheidet sich ein krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der unter dem Mikroskop als solide, beiderseits zugespitzte 
Prismen erscheint. 

Wird der Versuch mit 0.1g Proponal in ganz analoger Weise vor- 
genommen, so löst sich das Quecksilberoxyd nicht völlig auf; beim Er- 
hitzen der gelben Suspension verschwindet jedoch die gelbe Farbe, und 
es scheidet sich sofort ein anfangs flockiger, später pulveriger weißer 
Niederschlag aus, der bei starker Vergrößerung solide, anscheinend re- 
guläre Krystalle darstellt. 

Wie Veronal ist auch Proponal leicht und ohne Rückstand subli- 
mierbar. 

Die Identität des Präparates wurde durch eine Analyse bestätigt. 

Es ergaben 0.190058 Substanz 21.6cem N bei 19° und 759 mm. 


Berechnet für Ce His Q; No: Gefunden: 
13.23%/, N 13.06°/,N. 


(Cy Hye oc C0+5 KHO=((,H,), CH. COOK +200,K,+2 NH, 


Für die Aufnahme in das Arzneibuch wird die folgende Fassung 
vorgeschlagen : 
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Acidum dipropylobarbituricum -— Proponal. 


Weißes, schwach bitter schmeckendes krystallinisches Pulver vom 
Schmp. 145°. Proponal ist kaum löslich in kaltem Wasser, löst sich aber 
in 70 T. siedendem Wasser. Ferner ist es leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Chloroform. 

0.05g Proponal werden in 5cem siedendem Wasser gelöst und 
nach dem Ansäuern mit 2 Tropfen Salpetersäure mit Leem Millons ` 
Reagens versetzt: es entsteht eine starke weiße Fällung. 

Beim Eintragen von 0.2g Proponal in schmelzendes Atzkali ent- 
wickelt sich Ammoniak ; beim Ansäuern der erkalteten Schmelze mit ver- 
dünnter Schwefelsäure entweicht Kohlendioxyd und der Geruch nach 
Fettsäure tritt auf. 

Proponal soll ohne Rückstand flüchtig sein. 

Vorsichtig aufzubewahren! 

Literatur: E. Fischer und J.v. Mering, Über eine neue Klasse von 
Schlafmitteln. Ther. d. Gegenw., 1903, 3. — Dieselben, Uber Proponal, ein Homo- 
loges des Veronal. Med. Klin., 1906, 52. — Koren, Proponal. Pharmacia, Tidskr. for 
Kemi og Farm., 1906, 2. — Bresler, Proponal. Psychiatr.-neurolog. Wochenschr., 
1906, 6. — Hoppe, Die Anwendung des Proponals bei der Behandlung von Epi- 
leptikern. Psychiatr.-neurolog. Wochenschr., 1906, 6. — Ehrcke, Versuche mit neuen 
Schlafmitteln. Psychiatr.-neurolog. Wochenschr., 1906, 8. — Kalischer, Über das 
Schlafmittel Proponal. Neurolog. Zentralbl. 1906, März. — Stein, Das Proponal, ein 
neues Schlafmittel. Prager med. Wochenschr., 1906, 10. — Mörchen, Bericht über 


Versuche mit Proponal. Münchener med. Wochenschr., 1906, 16. — Vierteljahresschr. 
f. prakt. Pharm., 1905, 4. 


8. Über Sajodin.') 
Von F. Zernik. 


Die gebräuchlichen anorganischen Jodide besitzen bekanntlich ein 
sehr ausgedehntes Indikationsgebiet und gehören mit zu den meist an- 
gewendeten Arzneimitteln. Sie sind indes nicht frei von üblen Neben- 
wirkungen, die — unter Umständen schon nach minimalsten Gaben ein- 
tretend — sich äußern in Hautaffektionen, dem sogen. „Jodschnupfen“, 
Verdauungsstörungen usw., Erscheinungen, die unter dem Namen „Jodismus“ 
zusammengefaßt werden. 

Mit dem Einsetzen der modernen Arzneimittelbewegung kamen 
deshalb auch eine große Anzahl organischer Jodpräparate auf den Markt, 
die sich vor den anorganischen Jodiden ceteris paribus durch das Fehlen 
jener Nebenerscheinungen auszeichnen sollten. Von ihnen vermochte 
sich indes lediglich das 1898 von Winternitz in den a 
eingeführte Jodipin auf die Dauer zu halten. 

Jodipin, ein Jodadditionsprodukt des Sesamöls, wurde früher dan 
gestellt durch Einwirkung von Chlorjod, neuerdings von naszierendem 
Jodwasserstoff (D. R.-P. 159748) auf Sesamöl, und gelangt in den Handel 
mit einem Jodgehalt von 10°/, und von 25°/,. Ein Nachteil des sonst 
recht brauchbaren Präparates ist seine ölige Konsistenz und sein wenig 
ansprechender Geschmack, an dem viele Patienten Anstoß nahmen. Seit 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 101. 
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Beginn dieses Jahres wird das Jodipin deshalb auch unter dem Namen 
„Jodipinum solidum“, mit dem Eiweißpräparat Roborat emulgiert, in 
fester Form dargestellt. 

Ebenfalls zu Beginn dieses Jahres veröffentlichten E. Fischer und 
J. v. Mering in der „Mediz. Klin.“, Nr.7 einen Aufsatz „Über eine neue 
Klasse von jodhaltigen Mitteln“, die in Wasser unlöslichen Salze der 
hochmolekularen Monojodfettsäuren mit Calcium, Strontium oder Magnesium. 

Von ihnen wurde, weil es sich am leichtesten rein darstellen ließ, 
das Calciumsalz der Monojodbehensäure für therapeutische Zwecke aus- 
gewählt. Unter dem Namen „Sajodin* (kombiniert aus Sapo und Jod, 
weil das Präparat in der theoretischen Zusammensetzung Ähnlichkeit mit 
der Konstitution der Seifen besitzt) wird es von den Elberfelder Farben- 
fabriken und den Höchster Farbwerken in den Handel gebracht. Über 
seine therapentische Wirksamkeit liegen bereits zahlreiche Veröffent- 
lichungen von namhafter medizinischer Seite vor, die sich überwiegend 
recht günstig über das neue Präparat aussprechen. Als besonderer Vorzug 
wird hervorgehoben, daß das Mittel leicht resorbierbar, gut bekömmlich 
und völlig geschmackfrei ist. Jodismus wurde nach Sajodin nur in 
wenigen vereinzelten Fällen beobachtet. Die Dosierung ist im allgemeinen 
die gleiche wie die des Jodkaliums. 

Die dem Sajodin zugrunde liegende Monojodbehensäure ist in der 
chemischen Literatur bereits bekannt. Alexandroff und Saytzeff 
(„Journ. f. prakt. Chem.“, 49, 58) erhielten sie als Öl durch Behandeln 
von 100 T. Erukasäure (einer ungesättigten, im Rüböl, fetten Senföl u. a. 
vorkommenden Fettsäure) mit 100 T. Jod und 10 T. Phosphor und 
20—30 cem verdünnter Jodwasserstoffsäure erst in der Kälte, dann in 
der Wärme des Wasserbades. Wie mir der Erfinder des Sajodins mit- 
teilt, enthält aber dieses Präparat stets Phosphor, und das gleiche ist der 
Fall, wenn die Jodbehensäure nur mit starkem Jodwasserstoff bereitet 
wurde, bei dessen Darstellung Phosphor in Verwendung kam. 

Die bisherigen Angaben über die Darstellung des Sajodins be- 
schränken sich darauf, daß die „durch Anlagerung von phosphorfreiem 
Jodwasserstoff“ an die Erukasäure des Rüböls gewonnene Monojodbehen- 
säure übergeführt wird in ihr Caleiumsalz (Cy. H,, 0, J), Ca. 

Dieses wird beschrieben als „ein geruch- und geschmackloses Pulver, 
das 26°/, Jod und 4.1°/, Calcium enthält. Vor Tageslicht geschützt, hält 
es sich unverändert. Am Lichte wird es oberflächlich gelb, ohne aber eine 
tiefergehende Zersetzung zu erfahren. In Wasser ist Sajodin ganz unlöslich. 
Beim Erhitzen entwickelt es reichlich Joddämpfe“. (Prospekt der Fabriken.) 

Weitere Angaben finden sich in der „Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm.“, 1906, 8.14: 

„In der Asche, die aus Caleiumkarbonat (vergl. unten) besteht, 
weist man das Calcium mit den bekannten Reagentien nach. 

Wird Sajodin mit konzentrierter Schwefelsäure behandelt, so zer- 
setzt es sich unter Braunfärbung; auf Zusatz von Chloroform wird dieses 
violett gefärbt. Dagegen darf eine wässerige Ausschüttelung des Präparates 
nach dem Filtrieren und Ansäuern mit Salpetersäure an Chloroform kein 
Jod abgeben, also das Chloroform nicht violett färben.“ 
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Soweit die Literaturangaben. 

Die Untersuchung des Sajodins im hiesigen Institut ergab nun aber 
das Resultat, daß der Jodgehalt der einzelnen Präparate ziemlichen 
Schwankungen unterlag. 

Einige der untersuchten Muster Sajodin zeigten einen Mindergehalt 
von mehreren Prozenten Jod und gleichzeitig einen, wenn auch geringen 
Mehrgehalt an Calcium, auch gaben die Präparate mit Chloroform mehr 
oder minder trübe Lösungen. Bei sämtlichen untersuchten Proben war 
außerdem ein Feuchtigkeitsgehalt von 1.5—1.8°/, festzustellen. 

Von diesen Befunden wurde seitens des Institutes dem Erfinder des 
Sajodins, Herrn Geheimrat Prof. Dr. Emil Fischer, Mitteilung gemacht. 

Dieser setzte sich daraufhin mit den darstellenden Fabriken in Ver- 
bindung und veranlaßte, daß fortan ein Präparat mit einem bestimmten 
garantierten Mindestgehalt an Jod in den Handel kommt. Als dieser 
Mindestgehalt wurden festgesetzt 24.5°/, Jod; er bezieht sich auf ein 
bei 100° getrocknetes Sajodin, da das Handelspräparat stets 1—2°/, 
Wasser, in der Regel 1.7—1.8°/, enthält. 

Die Darstellung eines Sajodins mit dem theoretischen Jodgehalte, 
wie es im kleinen wohl erhalten werden kann, ist für die Fabriken im 
großen mit technischen Schwierigkeiten verknüpft, die das Mittel erheblich 
verteuern würden. Der geringe Feuchtigkeitsgehalt ist bedingt durch 
Hygroskopizität des Präparates. 

Die weiterhin mitgeteilten Untersuchungen beziehen sich auf ein 
aus dem Handel bezogenes Sajodin, wie es nunmehr von den Fabriken 
geliefert wird (speziell handelt es sich um Eiberfelder Präparate ober- 
halb der Kontrollnummer 15214). 

Dieses Sajodin ist ein weißes, schwer benetzbares, sich fettig an- 
fühlendes Pulver, das an Wasser weder in der Kälte noch in der Wärme 
lösliche Anteile abgibt. 0.5 g Sajodin lösen sich in 10 cem Chloroform 
oder Tetrachlorkohlenstoff bei gelindem Erwärmen zu einer schwach 
opalisierenden Flüssigkeit, aus der sich nach 24stündigem Stehen eine 
geringe Menge eines grauweißen, im wesentlichen aus Calciumkarbonat 
bestehenden Niederschlages absetzt. Wird die Lösung mit etwas Brom- 
wasser geschüttelt, so färbt sie sich violett. Kalter Alkohol und Äther 
lösen Sajodin kaum, leichter heißer Alkohol, ebenso heißer Essigäther; 
beim Erkalten scheidet sich das Gelöste größtenteils wieder aus. Dem 
Lichte ausgesetzt, färbt sich Sajodin oberflächlich gelb. 

Beim Erhitzen des Präparates für sich entweichen zunächst reich- 
liche Joddämpfe; die schließlich zurückbleibende Asche besteht aus 
Calciumkarbonat und Caleiumjodid (nicht Calciumkarbonat allein, s. ol, 

Eine Prüfung des Präparates auf Chlor verlief negativ. Beim Er- 
hitzen auf 100° entwichen 1.59°/, Feuchtigkeit. Zur Bestimmung des 
Calciums wurde die Asche mit verdtinnter Schwefelsäure aufgenommen 
und nach dem Übersättigen mit Ammoniak das Calcium als Oxalat aus 
der Lösung gefällt und als CaO gewogen; es ergaben 0.5200 g bei 
100° getrockneten Sajodins 0.0314 e CaO = 4.32°/, Ca. 

Die Bestimmung des Jodgehaltes kann nach der bekannten Methode 
von Carius erfolgen. Mit Rücksicht darauf aber, daß der praktische 
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Apotheker diese Methode auszuführen meist nicht in der Lage ist, wurde 
eine titrimetrische Bestimmungsmethode ausgearbeitet, die zwar umständ- 
licher ist als die Jodbestimmung nach Carius, sich dafür aber im 
Apothekenlaboratorium ausführen läßt. Die Resultate stimmen mit den 
nach Carius vorgenommenen Analysen gut überein. Diese Methode 
besteht darin, daß 0.5—1 g Sajodin mit alkoholischer Kalilauge ver- 
seift werden; nach dem Verjagen des Alkohols wird der erkaltete Rück- 
stand mit verdünnter Salpetersäure aufgenommen, welcher zur Zersetzung 
etwa gebildeten jodsauren Kaliums etwas Natriumsulfit zugesetzt wurde, 
und in einen Schütteltrichter gespült. Nach Ausschüttelung der abge- 
schiedenen Fettsäuren mit Äther wird in wässeriger Lösung das Jod nach 
Volhard titriert. Die genaueren Einzelheiten der Methode sind aus dem 
weiter unten folgenden Entwurfe für eine etwaige Aufnahme des Sajodins 
ins Arzneibuch zu ersehen. Ebensogut kann natürlich das abgeschiedene 
Jodsilber auch gravimetrisch bestimmt werden. 
Es wurden erhalten: 
nach Carius: 

0.1913 g bei 100° getrocknetes Sajodin ergaben 0.0866 g AgJ = 
24.46%, J; 
. titrimetrisch: 

1.0004 g bei 100° getrocknetes Sajodin verbrauchten 19.22 ccm 
Ty Silberlösung = 24.42°/, J. 

Für das Arzneibuch wird folgende Fassung vorgeschlagen: 


Calcium monojodobehenicum — Sajodin. 


Weißes, etwas fettig sich anfühlendes Pulver ohne Geruch und 
Geschmack; unlöslich in Wasser, kaum löslich in kaltem Alkohol und 
Äther, löslich in Chloroform. Werden 0.25 g Sajodin in 5 eem Chloroform 
unter Umschütteln und gelindem Erwärmen gelöst und zur Klärung der 
Lösung mit 1 bis 2 Tropfen absolutem Alkohol versetzt, sosoll die Flüssigkeit 
höchstens opalisierend getrübt sein und nach 24 Stunden einen nur sehr 
geringen Bodensatz abgeschieden haben. Beim Erhitzen von 0.1 g Sajodin 
auf dem Platinblech entweichen violette Dämpfe; der Rückstand, in 
verdünnter Salzsäure aufgenommen und mit Ammoniak übersättigt, gibt 
mit Ammoniumoxalatlösung eine weiße Fällung. 

0.5 g Sajodin werden mit 10 cem heißem Wasser angeschüttelt; das 
Filtrat soll Lackmuspapier nicht verändern, auf Zusatz eines Tropfens 
Silbernitratlösung sich nicht trüben und beim Verdunsten einen Rückstand 
nicht hinterlassen. 

Beim Erhitzen auf 100° soll 1 g Sajodin höchstens 0.02 g an 
Gewicht verlieren. | 

1 g bei 100° geirocknetes Sajodin wird in einem mit Steigrohr 
versehenen Kélbchen mit 50 eem alkoholischer 5 Kalilauge 1/, Stunde 
lang auf dem Dampfbade erhitzt und sodann nach Entfernung des Steig- 
rohres der Alkohol verdampft. Der erkaltete Rückstand wird mit 40 T. 
eines Gemisches aus 2 T. Salpetersäure und 4 T Wasser aufgenommen, 
dem vorher ein Körnchen Natriumsulfit zugesetzt wurde, und mit Hilfe 
eines kleinen Trichters in einen Schütteltrichter übergespült. Hierauf 
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spült man den Kolben noch zweimal mit je 10 cem jenes Säuregemisches, 
sodann zweimal mit je 20 ccm Äther nach, gibt die Spülflüssigkeit 
ebenfalls in den Scheidetrichter. und schüttelt kräftig um. Nach Trennung 
der beiden Schichten wird die wässerige Schicht durch ein angefeuchtetes 
Filter von 8 cm Durchmesser in einen geeigneten Kolben filtriert, der 
Äther noch zweimal mit je 10 cem Wasser nachgewaschen und die 
Waschwässer nach Filtration durch das gleiche Filter mit dem ersten 
Filtrat vereinigt. Das Filter wird noch mit heißem Wasser 3—4 mal 
ausgewaschen und der Kolben samt Inhalt zur Verjagung des gelösten 
Äthers kurze Zeit auf dem Dampfbade erwärmt. Nach dem Erkalten 
werden hinzugesetzt 1 cem Ferriammoniumsulfatlösung und 25 cem ZB, Silber- 
nitratlösung. Zur Rücktitration des nicht verbrauchten Silbers sollen höchstens 
6 ccm + Rhodanammoniumlösung erforderlich sein.!) 
Vor Licht geschützt aufzubewahren! 


Wichtigste Literatur bis 1. Dezember 1906: 


Fischer u. v. Mering, Mediz. Klinik, 1906, 7. — Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm., 1906, pag. 13. — Roscher, Mediz. Klinik, 1906,7. — Mayer, Dermatol. 
Ztschr., 1906,3. — Esch baum, Mediz. Klinik, 1906, 18. — Koch, Therap. d. Gegenw., 
1906, 6. — Lublinski, Ther. Monatsh., 1906, 6. — Cramer, Ztschr. f. Krankenpfl., 
1906, 7. — Hager, Heilkunde, 1906,8. — Junker, Münch. med. Wochenschr., 
1906, 35. — Géronne u. Marcuse, Therap. d. Gegenwart, 1906, 12. 


9. Sulfopyrin.?) 
Von F. Zernik. 


I. 


Nachdem gegen Ende des Jahres 1905 das bekannte Verbot der 
freihändigen Abgabe von Migränin in den Apotheken erlassen worden 
war, tauchte eine Anzahl Ersatzmittel für jenes Mittel auf dem Markte auf. 

Unter anderem wurde auch von der Firma Ebert & Meincke, Apo- 
theker, Fabrik pharmazeutischer und diätetischer Präparate, Bremeu, ein der- 
artiges Präparat unter dem Namen Sulfopyrin in den Handel gebracht. 

Über das Mittel liegen klinische Mitteilungen bisher überhaupt noch 
nicht vor. In der pharmazeutischen Fachpresse dagegen finden sich zwei 
eingehendere Notizen über Sulfopyrin. 

Nach Apoth.-Ztg., 1906, 15, ist Sulfopyrin „das Antipyrinsalz der 
Paraamidobenzolsulfonsäure. Die Paraamidobenzolsulfonsäure ist seit langem 
bekannt als ungiftiges Heilmittel bei akutem Schnupfen, Jodismus, akuten 
und chronischen Katarrhen der Luftwege ete. und wird nach Ehrlich 
und Valentin in einmaligen Dosen von 2—5g oder als Tagesdosen von 
10g genommen. Sie kommt daher vor allem in Betracht als Ersatz für 
das Koffein, welchem Bestandteile des Migränins angeblich hauptsächlich 
das Abgabeverbot zu verdanken ist; ferner gelingt es mit ihrer Hilfe, 
das Antipyrin in die Form eines Salzes zu bringen, wodurch die Haupt- 
bedingung für einen Migräninersatz erfüllt wird. 


1) Unter Berücksichtigung der Fehlergrenze; theoretisch sind erforderlich 
5.8 cem; 6 ccm entspr. 24.13°/, Jod. 
3) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 53. 
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Im Aussehen, im Geschmack und in der Wirkung ist das Sulfo- 
pyrin dem Migränin durchaus ähnlich. Es bildet ein weißes, nicht hygro- 
skopisches Pulver, welches sich in Wasser leicht löst. Die Einzeldosis ist 
1g und kann in einem halben Weinglas Wasser gelöst, mehrere Male 
täglich genommen werden. 

Für das Wort „Sulfopyrin“ ist Or nad, für das Herstellungs- 
verfahren Patentschutz angemeldet worden.“ 

In der Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm; 1906, 1, werden diese 
Angaben durch „Mitteilungen der Darstellerin“ noch ergänzt: 

DAA SG Darstellung: Die Darstellung des Sulfopyrins erfolgt 
fabrikmäßig nach einem zum Patent angemeldeten Verfahren, über das 
zunächst noch Stillschweigen bewahrt wird. 

Formel: C,H, (NH,)HSO, .C,; Hie Ne O. (?) 

Eigenschaften: Sulfopyrin ist ein weißes, geruchloses Krystall- 
pulver, das säuerlich bitter schmeckt und sich, ohne hygroskopisch zu 
sein, leicht in Wasser mit saurer Reaktion auflöst, und zwar in ST. 
kaltem Wasser; in heißem Wasser ist es sehr leicht löslich. Dagegen ist 
es unlöslich in Weingeist, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff etc. 
Aus der wässerigen Lösung scheiden sich auf Zusatz einiger Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure Kryställchen von Paraamidobenzolsulfonsäure ab. 

Identitätsreaktionen: Die Identifizierung des Präparates erfolgt 
durch den Nachweis seiner Komponenten. Wird ein Körnchen Natrium- 
nitrit in beem Karbolwasser gelöst, 0.1g Sulfopyrin und 2 Tropfen 
verdünnte Salzsäure hinzugefügt, so entsteht eine grüne Färbung von 
Isonitrosodimethylphenylpyrazolon. Setzt man darauf einige Tropfen Am- 
moniakflüssigkeit hinzu, so gibt die Mischung die Ehrlichsche Diazo- 
reaktion, d. h. sie färbt sich "schön orangerot...... 

Weiter sind noch „nach Angaben der Darsteller“ einige Proben auf 
Reinheit des Präparates angegeben; sie sollen die Abwesenheit fest- 
stellen von Schwefelsäure, Schwermetallen, anorganischen Verunreini- 
gungen, Koffein, Zitronensäure und Weinsäure. Die Aufbewahrung soll 
vor Licht geschützt erfolgen. 

Es mußte auffallen, daß die oben wiedergegebene Formel für das 
Sulfopyrin in Frage gestellt war, ebenso, daß die Angabe des Schmelz- 
punktes der Verbindung fehlte. 

Eine Untersuchung des Sulfopyrins erschien daher angebracht. 

Das zur Untersuchung dienende Präparat war dem Pharmazeuti- 
schen Institut seitens der darstellenden Firma bereitwilligst überlassen 
worden. 

Es stellt ein weißes, im Äußeren dem Migränin ganz ähnliches 
Pulver dar, von säuerlich-bitterem Geschmacke, das sich leicht in Wasser 
zu einer sauer reagierenden Flüssigkeit löst, und zwar bereits in 3 T. 
Wasser von Zimmertemperatur. 

Qualitativ ließen sich in ihm mittels der oben angegebenen Reak- 
tionen nachweisen Antipyrin und Paraamidobenzolsulfonsäure (alias Sulf- 
anilsäure); letztere wurde außerdem noch identifiziert durch Überführung 
in Benzochinon beim Erhitzen mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure. 
Andere Bestandteile waren im Sulfopyrin nicht vorhanden. 
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Bei 110° begann das Präparat teilweise zu schmelzen; es setzte 
sich dabei ein weißer, ungeschmolzener Anteil am Boden des Schmelz- 
röhrchens ab; erst etwa bei 280° begann dieser unter Gasentwicklung und 
Bräunung der Schmelze zu verschwinden.!) 

Aus der farblosen wässerigen Lösung (1 + 9) wurde durch ver- 
dünnte Schwefelsäure eine Abscheidung von Sulfanilsäure nicht erhalten. 

Eine warm bereitete, ganz konzentrierte wässerige Lösung von 
Sulfopyrin hatte sirupöse Konsistenz und gelbliche Farbe; beim Erkalten 
schieden sich aus ihr farblose Krystalle ab, die aus reiner Sulfanilsäure 
bestanden, ohne Beimengung von Antipyrin; bei weiterer Konzentration 
wurden aus der Mutterlauge daneben noch Krystalle von reinem Anti- 
pyrin erhalten. 

Alkohol, Äther, Essigester und kaltes Chloroform lösten Sulfopyrin 
teilweise. Der Rückstand bildete ein gelbliches Pulver und bestand aus. 
reiner Sulfanilsäure, in Lösung gegangen war Antipyrin. 

Alles das legte die Vermutung nahe, daß im Sulfopyrin lediglich 
ein Gemisch aus Antipyrin und Sulfanilsäure vorliege. 

Zur quantitativen Bestimmung des Antipyrins wurde eine 10°/,ige 
wässerige Lösung von Sulfopyrin mit alkoholischer Jodlésung, die vorher 
gegen eine Lösung von reinem Antipyrin eingestellt war, unter Zusatz 
von alkoholischer Quecksilberchloridlésung nach Bougault titriert; es 
ergaben sich dabei 86.37°/, Antipyrin. 

Weiter wurden 2.6840g Sulfopyrin in Wasser gelöst, die Lösung 
mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit je 20g Chloroform dreimal 
ausgeschüttelt. Es hinterblieben nach dem Abdestillieren des Chloroforms 
2.3210g Antipyrin = 86.47°/,. Die Identität und Reinheit des so er- 
haltenen Antipyrins wurde durch Feststellung des Schmelzpunktes kon- 
statiert. 

Ferner erforderte eine 10°/,ige wässerige Lösung von 0.4898 g 
Sulfopyrin zur Neutralisation 76ccm Ze Kalilauge (Phenolphthalein als 
Indikator), entsprechend 0.06579 g Sulfanilsäure C,H, NO, 8 = 13.43°/,. 

Beim Trocknen bei 100° verloren 1.8980 g Sulfopyrin 0.006 g an 
Gewicht = 0.32°/, Wasser. 

Es enthielt also das Sulfopyrin: 

86.37°/, Antipyrin, 
13.43°/, Sulfanilsäure. 
0.32°/, Wasser. 

Für ein Salz der Zusammensetzung C,, H,N;0.C,H,NH,.HSO, 
würden sich berechnen 52.09°/, Antipyrin und 47.91°/, Sulfanilsäure, 

Vergleichsweise sei erwähnt, daß Migränin nach der bekannten, 
übrigens längst verlassenen, ältesten Vorschrift durch Zusammenschmelzen 
von 85 T. Antipyrin, 9 T. Koffein und 6 T. Zitronensäure dargestellt 
wurde (vgl. S. 49). 

Es wurde zur Orientierung versucht, ein Sulfanilsäuresalz des Anti- 
pyrins darzustellen, indes ohne Erfolg. Von einer warmen wässerigen 
Antipyrinlösung wird die in Wasser sonst nur wenig lösliche Sulfanil- 


1) Sulfanilsäure zersetzt sich bei 280—300° unter Verkohlung. 
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säure in beträchtlicher Menge leicht aufgenommen; eine Lösung in den 
oben angegebenen molekularen Verhältnissen ließ sich leicht darstellen, 
beim Erkalten krystallisierte indes die Sulfanilsäure alsbald unverändert 
wieder aus. Die Anwendung anderer Lösungsmittel führte infolge der 
verschiedenen Lösungsverhältnisse der beiden Komponenten ebenfalls 
nicht zum Ziel, ebensowenig ein Zusammenschmelzen, aus den bei Er- 
mittelung des Schmelzpunktes oben erwähnten Gründen. 

Das Ergebnis der vorstehenden Untersuchung ist: Sulfo- 
pyrin ist nicht das Antipyrinsalz der Paraamidobenzolsulfon- 
säure, vielmehr ein Gemisch aus rund 86.5 T. Antipyrin und 
15.5 T. Sulfanilsäure. 


II.) 


In Nr. 53 der Apotheker-Zeitung erklärte ich auf Grund meiner Unter- 
suchungen: Sulfopyrin ist nicht, wie seitens der Darsteller angegeben, 
das Antipyrinsalz der Sulfanilsäure, das 52.09°/, Antipyrin und 47.91°/, 
Sulfanilsäure enthalten müßte, sondern ein Gemisch aus rund 86.5 T. 
Antipyrin und 13.5 T. Sulfanilsäure (s. vorstehende Mitteilung). 

Hiergegen hat die darstellende Firma Ebert & Meincke-Bremen 
in Nr. 56 der Apotheker-Zeitung Einwände erhoben. 

Sie gibt zwar zu, daß es ihr „sehr wohl bekannt war, daß die 
beiden Komponenten des Sulfopyrins sich nur lose verbunden hatten und 
leicht dissoziierten, auch daß sie sich nicht in molekularen Mengen 
verbunden hatten“ (sic!), sie behauptet indes nach wie vor, daß im 
Sulfopyrin eine chemische Verbindung vorliege, räumt jedoch gleichzeitig 
die Möglichkeit ein, daß es sich um kein Salz handle, daß vielmehr 
„die Bindung beider Komponenten auch in einer anderen als der COOH- 
Gruppe stattgefunden habe“. 

Die Darsteller stützen ihre Angaben auf folgendes: 1. „Ein Ge- 
misch beider Komponenten zeigt ein stark abweichendes Verhalten in 
bezug auf Aussehen, Geschmack und Löslichkeit.“ 

Hierzu bemerke ich: Ein lediglich durch Verreiben dargestelltes 
Gemisch von 86.5 T. Antipyrin und 13.5 T. Sulfanilsäure ist rein weiß 
und löst sich in 3 T. kaltem Wasser nur teilweise unter Hinterlassung 
ungelöster Sulfanilsäure. 

Die Lösung erfolgt aber leicht in der Wärme; dampft man diese 
Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne ein und pulvert den Rück- 
stand, so resultiert ein ganz schwach gelblich gefärbtes Pulver, das sich 
leicht in 3 T. kaltem Wasser löst, genau wie Sulfopyrin. 

Ganz analog verhält sich bekanntlich auch das Migränin: ein durch 
einfaches Mischen bereitetes Präparat wird leicht feucht, während ein 
durch Lösen und nachfolgendes Eindampfen erhaitenes trocken bleibt. 

Weder das durch einfaches Mischen noch das durch Eindampfen 
dargestellte Antipyrin-Sulfanilsäure-Gemisch unterscheiden sich vom Sulfo- 
pyrin durch den Geschmack. 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 58. 
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2. „Reine Sulfanilsäure löst sich erst in 115 T. Wasser, während 
die an das Antipyrin gebundene sich schon im Verhältnis 1:10 löst.“ 

Wie ich wiederholt erwähnte, löst sich Sulfopyrin bereits in 3 T. 
kaltem Wasser. Im übrigen ist es eine bekannte Tatsache, daß Antipyrin 
(ähnlich wie Natriumsalizylat, Chloralhydrat usw.) das Lösungsvermögen 
vieler organischer Stoffe erhöht. So ist beispielsweise das Santessonsche 
Chinopyrin eine Lösung von 3 T. Chinin. hydrochlor. und 2 T. Antipyrin in 
6 T. Wasser; auch das Migränin mit seinen rund 9°/, Koffein sei erwähnt. 

3. Als Hauptbeweis dafür, daß Sulfopyrin eine chemische Verbin- 
dung sei, führen die Darsteller endlich an, daß eine unter gelindem Er- 
wärmen bereitete 50°/,ige wässerige Lösung des Präparates bei einer Tem- 
peratur von 20° auf Zusatz von Schwefelsäure krystallinische Sulfanil- 
säure ausscheidet. „Die Sulfanilsäure wird durch die stärkere Schwefel- 
säure in Freiheit gesetzt, muß also vorher gebunden gewesen sein.“ 

Die Ausscheidung tritt allerdings ein, sie erfolgt indes auch ohne 
Zusatz von Schwefelsäure bei 20° durch einfaches Reiben der Gefäß- 
wandungen mit dem zwecks Feststellung der Temperatur eingeführten 
Thermometer. Bei niedrigerer Temperatur tritt sie sogar spontan ein. 

Genau so verhält sich das, wie oben beschrieben, durch Eindampfen 
gewonnene Präparat. 

Daß ich in einer 10°/,igen Lösung des Sulfopyrins mit Schwefel- 
säure keine Abscheidung von Sulfanilsäure erhalten konnte, führen die 
Darsteller darauf zurück, daß die von mir angewandte Lösung zu stark 
verdünnt war. „Wird die einem Gramm Sulfopyrin entsprechende Menge 
Sulfanilsäure in 10cem heißem Wasser gelöst, so werden sich selbst nach 
Stunden bei Zimmertemperatur, oder sagen wir besser bei 20°C, keine 
Krystalle ausscheiden. Mithin ist auch nicht zu verlangen, daß sich die 
Krystalle auch aus der Sulfopyrinlösung unter gleichen Verhältnissen aus- 
scheiden sollen.“ 

Eine solche Lösung von 0.13 g Sulfanilsäure in 10 cem heißem 
Wasser scheidet nach kurzer Zeit bei 20° sehr wohl Krystalle ab, wie ich 
zur Richtigstellung bemerken möchte. Im übrigen verweise ich auf das 
unter 2. Gesagte. 

Betreffs der Darstellung eines „sulfanilsauren Antipyrins in mole- 
kularen Verhältnissen* habe ich in meiner Publikation lediglich fest- 
gestellt, daß es nach den einfachen Methoden, nach denen sich für ge- 
wöhnlich Antipyrinsalze bilden, nicht darstellbar ist; damit ist selbst- 
verständlich nicht gesagt, daß das Präparat überhaupt nicht existenzfähig 
wäre bzw. nicht vermittelst eines besonderen technischen Effekts erhalten 
werden könnte. 

Gegen die Möglichkeit, daß im Sulfopyrin etwa ein Gemisch von 
sulfanilsaurem Antipyrin mit Antipyrin vorliege, spricht die Tatsache, 
daß beim Behandeln des Präparates mit kaltem Chloroform das Gesamt- 
Antipyrin in Lösung geht, während reine Sulfanilsäure zurückbleibt. Eine 
Dissoziation ist hier doch wohl ausgeschlossen. 

Ein elementares chemisches Grundgesetz besagt: In einer chemischen 
Verbindung vereinigen sich die Stoffe miteinander in festen und unab- 
änderlichen Gewichtsverhältnissen. 


Sulfopyrin. — Beta-Sulfopyrin. 71 


Die Zahlen, die die Analyse des Sulfopyrins ergab, stehen in ab- 
solut keinem stöchiometrischen Verhältnisse zueinander. 

Unter diesen Umständen bin ich nicht in der Lage, meine früheren 
Ausführungen irgendwie einzuschränken. 


Il. 
Beta-Sulfopyrin. ') 


In Nr. 53 des Jahrganges 1906 der Apotheker-Zeitung veröffent- 
lichte ich die Resultate der Untersuchung des Sulfopyrins, das von der 
Firma Ebert & Meincke-Bremen als angebliches sulfanilsaures Anti- 
pyrin in den Handel gebracht und als Ersatz des Migränins empfohlen 
wurde. 

Ich stellte damals fest, daß Sulfopyrin keine chemisch einheitliche 
Substanz ist, sondern ein Gemisch aus rund 86.5 T. Antipyrin und 13.5 T. 
Sulfanilsäure. 

Die seitens der darstellenden Firma in Nr. 56 der Apotheker- 
Zeitung dagegen erhobenen Einwände wies ich in Nr. 58 als nicht stich- 
haltig zurück. 

In jener Erwiderung sagte die Firma Ebert & Meincke unter 
anderem, „daß ein sulfanilsaures Antipyrin in molekularen Verhältnissen 
sehr wohl darstellbar?) und auch von uns dargestellt worden ist. Nur 
kann dasselbe auf Grund seiner physikalischen Eigenschaften nicht in Form 
abgeteilter Pulver dispensiert werden, und werden wir dasselbe in Bälde 
in einer anderen Form herausbringen.“ 

Ende vorigen Jahres nun wurde seitens der Firma ein Beta-Sulfo- 
pyrin genanntes Präparat in den Handel gebracht. 

In der pharmazeutischen Fachpresse finden sich über die Zusam- 
mensetzung des Mittels keine Angaben ; dagegen entdeckte ich in Nr. 49 
der Ärztl. Mitteilungen nebst Anzeiger, 1906, ein Referat über eine Arbeit 
von Dr. Neumann-Bautzen, in welcher dieser das Beta-Sulfopyrin als 
Mittel gegen Jodismus, ferner aber auch bei Katarrhen der Atmungs- 
organe überhaupt empfiehit — in Dosen von 1g 4—5mal täglich. Hier 
heißt es unter anderem auch: „Beta-Sulfopyrin besteht aus ca. 50°/, Sul- 
fanilsäure und ca. 50°/, Pyrazolonum phenyldimethyl.“ 

Für sulfanilsaures Antipyrin, C,, H, N-O. Ce H, . NH, . SO; H, würden 
sich berechnen 52.09°/, Antipyrin und 47.91°/, Sulfanilsäure. 

Die Vermutung lag also nahe, daß in dem Beta-Sulfopyrin das 
seinerzeit angektindigte wirkliche sulfanilsaure Antipyrin zu suchen sei. 

Das aus dem Handel in unverletzter Originalpackung bezogene Prä- 
parat war ein weißes Pulver, äußerlich dem Sulfopyrin ganz ähnlich ; es löste 
sich indes leichter in Wasser als dieses, nämlich bereits in etwa 1!/, Teilen; 
die Lösung reagierte sauer und besaß einen säuerlich-bitteren Geschmack. 

Qualitativ ließen sich im Beta-Sulfopyrin nachweisen Antipyrin, Sul- 
faniläure und Natrium. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 8. 
2) Was ich übrigens in keiner Weise bestritten hatte! 
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Durch dreimaliges Ausziehen mit kaltem Chloroform konnte das 
gesamte Antipyrin herausgelöst werden; nach Abdestillieren des Chloro- 
forms und tunlichstem Verjagen der dem Rückstande noch hartnäckig 
anhaftenden letzten Spuren des Lösungsmittels wurden erhalten aus 

5.009 e Beta-Sulfopyrin 2.1470g Antipyrin = 42.86°/,. 

Weiter verbrauchten 0.4009 g Substanz 1 cem A, Kalilauge=0.01732 
Sulfanilsäure, C, H; NO, S = 4.35°/,. 

Eine Bestimmung des Natriums als Sulfat ergab aus 

1.5230 g Substanz 0.2490 g SO, Na,, entsprechend 0.6836 g sulfanil- 
saurem Natrium, C,H, NO, SNa = 44.89°/,. 

Beim Erhitzen auf 110° verloren 0.8592 g Beta-Sulfopyrin 0.0694 e 
an Gewicht = 8.08°/, Wasser. 

Es enthielt also das Beta-Sulfopyrin: 

Wasser... ... . 8.08%, Sulfanilsaures Natrium . 44.89°/, 

Antipyrin . . 2... 42.86°/, Freie Sulfanilsiure . . 4.35°/, 

Im Beta-Sulfopyrin liegt also das seinerzeit angekündigte sulfanil- 
saure Antipyrin nicht vor, vielmehr ist es vom chemischen Standpunkt 
aus zu betrachten als ein Gemisch aus rund 50°/, sulfanilsaurem Natrium, 
45 T. Antipyrin und 5 T. Sulfanilsäure. 








10. Thephorin. ') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen „Thephorin“ hat die chemische Fabrik Hofmann- 
La Roche & Cie.-Basel ein neues Diuretikum in den Arzneischatz ein- 
geführt. | 

Thephorin ist Theobrominnatrium-Natriumformiat, 

C; H, N, O; . NaOH . HCOONa. 
Der wesentliche Faktor in dieser Verbindung ist das Theobromin. 
Theobromin, 3.7-Dimethyl-2.6-Dioxypurin 
N-CO 


| 
COC-N (CH) 
N 
(CH,)N-O-N? 
steht dem Koffein, 1.3.7-Trimethyl-2.6-Dioxypurin nicht nur chemisch, 
sondern auch in seiner physiologischen Wirkung nahe. 

Auch Koffein besitzt starke diuretische Eigenschaften; diese werden 
indes häufig durch die dem Koffein gleichzeitig eigene erregende Wirkung 
auf das Zentralnervensystem beeinflußt und unter Umständen ganz auf- 
gehoben. ; 

Das Theobromin besitzt diese Wirkung auf das Zentralnervensystem in 
weit geringerem Grade, gleichzeitig aber wirkt es viel stärker und 
anhaltender diuretisch als jenes. Noch bedeutend übertroffen wird es in 
letzterer Beziehung von dem Theophyllin, dem 1.3-Dimethyl-2.6-Dioxy- 
purin, im Handel auch unter dem Namen „Theoein“, das indes wieder 
relativ giftiger ist als Theobromin. | 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 84. 
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Der therapeutischen Anwendung des letzteren stand hindernd im 
Wege, daß es sehr schwer in Wasser löslich war und infolgedessen nur 
langsam zur Resorption gelangte. 

Mit Natriumhydroxyd geht Theobromin zwar eine leicht lösliche 
salzartige Verbindung ein, indes ist diese ihrer stark alkalischen Reaktion 
und ihrer ätzenden Eigenschaften halber für die arzneiliche Anwendung 
nicht geeignet. 

Dagegen hat sich das im Jahre 1889 von Schroeder unter dem 
Namen „Diuretin“ in die Therapie eingeführte Theobrominnatrium- 
Natriumsalizylat, eine leicht lösliche Doppelverbindung, bald Eingang 
in den Arzneischatz zu schaffen gewußt und auch Aufnahme in das 
Deutsche Arzneibuch gefunden 3) | 

Die unter Umständen schädlichen Reizwirkungen der Salizylsäure 
auf Schleimhäute und Nieren veranlaßten dann 1901 die Einführung 
des Agurins, des Theobrominnatrium-Natriumacetats, in welchem die diure- 
tische Wirkung des Theobromins durch die gleichfalls diuretische des 
im übrigen reizlosen Acetats unterstüzt wurde. 

Im Vorjahre wurde dann zum gleichen Zweck empfohlen das 
Uroeitral, angeblich Theobrominnatrium-Natriumzitrat von der Zu- 
sammensetzung 

C; H, N, O; Na . C; H, (OH)(COO Na), ; 
wie ich in „Apotheker-Zeitung“ 1905, 77 nachwies, ist dieses Präparat 
indes als keine einheitliche Verbindung zu betrachten, sondern vermutlich 
als ein Gemisch verschiedener Doppelsalze, unter denen möglicherweise 
eine Verbindung 

3 (C; H; N, 0a. Na OH). C; H,(OH)(COONa), 

vorwiegt. | 
Im Jahre 1905 wurde das Barutin in den Handel gebracht, 
nach Angaben der darstellenden Fabrik Theobrominbaryum-Natriumsalizylat. 
In ihm sollte unter Ausscheidung der Giftigkeit des Baryums dessen 
blutdrucksteigernde Kraft mit der diuretischen des Theobromins kombiniert 
sein. Das Präparat enthält außer Theobrominbaryum und Natriumsalizylat 
noch etwa 10°/, Chlornatrium und Wasser, kann also als Doppelver- 
bindung im chemischen Sinne nicht bezeichnet werden. 

Von sonstigen, zeitweise empfohlenen Theobrominverbindungen 
seien noch genannt das salizylsaure Theobromin, C,H,N,0,.C,H,0;, 
ferner Uropherin, Theobrominlithium-Lithium benzoicum bzw. -salicylicum 
— beide kaum mehr in Gebrauch —- und das neuerdings von Dumesnil 
Theobromose?) genannte Theobrominlithium. 

Diesen Präparaten schließt sich als neuestes an das Thephorin, 
das Theobrominnatrium-Natriumformiat. 

In ihm soll das Theobromin unterstützt werden durch die tonisierende 
und stark diuretische Wirkung des ameisensauren Natriums, wie sie von 
französischen Forschern, namentlich von Huchard?) festgestellt wurde. 


1) Als Thenasal wird neuerdings in Österreich ein Theobrominnatrium- 
Natriumsalizylat mit garantiertem Theobromingehalt in den Handel gebracht. 

2) Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1906, S. 130. 

3) Rev. de Thérap., 1905, 7. 
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Das Thephorin ist von Maaß pharmakologisch untersucht worden.) 
Danach ist Thephorin nach den im Tierversuch gemachten Erfahrungen 
„außerordentlich geeignet, in die Reihe der schon bekannten Diuretika 
als vollwertige Komponente einzutreten. Wie weit es den bisherigen über- 
legen sein wird, können natürlich erst Versuche am Krankenbett lehren.“ 

Die Dosierung dürfte der des Diuretins gleichkommen; die Fabrik 
gibt an: Dreimal täglich 1 g für Erwachsene. 

Für die Darstellung des Thephorins geht man nach D. R.-P. 172932 
„von reinem Theobrominnatrium und reinem ameisensauren Natrium aus. 
Zur Gewinnung des ersteren wird Theobromin in einem geringen Über- 
schuß der berechneten Menge Natronlauge gelöst und die filtrierte Lösung 
mit dem sechs- bis achtfachen Volumen Alkohol versetzt. Das ausge- 
schiedene Theobrominnatrium wird abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen 
und getrocknet. Zur Darstellung von wasserfreiem Natriumformiat 
neutralisiert man am besten starke Natronlauge mit Ameisensäure bis zur 
schwach sauren Reaktion, dampft die filtrierte Lösung vollständig ein 
und trocknet den Rückstand bei 120%. 70.1 T. Theobrominnatrium 
werden in 200 T. Wasser gelöst, worauf man eine Lösung von 23°5 Teilen 
wasserfreiem Natriumformiat in 50 T. Wasser zugibt und das Gemisch 
nach dem Filtrieren auf dem Wasserbade zur Trockne eindampft.“ 

Das so erhaltene Präparat wird beschrieben?) als „weißes Pulver 
von salzig-bitterem Geschmack, das sich mit alkalischer Reaktion leicht 
in Wasser löst; besonders leicht geht die Lösung in ausgekochtem, 
kohlensäurefreiem Wasser vor sich. Klare Lösungen trüben sich an der 
Luft unter dem Einfluß der Kohlensäure derselben schnell“. 

Zur Identifizierung des Präparates wird an der genannten Stelle 
folgendes angegeben: „Die wässerige Lösung wird mit einigen Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert, das ausgefällte Theobromin abfiltriert 
und mit Chlorwasser abgeraucht. Der verbleibende Rückstand gibt mit 
Ammoniak die bekannte typische violettrote Färbung. Im Filtrat kann 
man die Ameisensäure durch Reduktion von Silberlösung nachweisen, der 
Nachweis des Natriums wird durch die Flammenfärbung erbracht.“ 

Das zur diesseitigen Untersuchung vorliegende Präparat war dem 
Pharmazeutischen Institut von der darstellenden Firma selbst in dankens- 
werter Weise zur Verfügung gestellt worden. Es befand sich in unver- 
letzter Originalpackung. 

In seinem Äußeren und seinen Eigenschaften entsprach es den 
oben angegebenen Verhältnissen. Eine Prüfung auf fremdartige Bei- 
mengungen, insbesondere Koffein, verlief negativ. 

Beim Erhitzen auf 100° verlor das Präparat 10.01°/, an Gewicht. 
Auf die Formel 

C,H, N, O..NaOH.HCOONa bzw. C,H,N,ONa.HCOONa.H, O 
berechnen sich 6.25°/, H,O, die hygroskopische Feuchtigkeit des Präparates 
betrug also 3.76°/,. Theobrominnatrium-Natriumsalizylat gibt nach Fernau 
(Pharm. Post, 1905, 5) bei 100° nur das infolge Hygroskopizität an- 
gezogene Wasser ab. 


1) Therap. Monatsh., 1905, 4. 
2) Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1906, S. 131. 
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Der Natriumgehalt wurde bestimmt durch Abrauchen des Thephorins 
mit Schwefelsäure. 


Es ergaben 0.7332g Thephorin 0.3590 g SO, Na, mu 15.879/, 
Berechnet für C,H,N,0,.Na0H.HCO0ONa . . . « « 15.98°/, 


Zur Bestimmung des Theobromins wurde zunächst eine Stickstoff- 
bestimmung vorgenommen. 
Es ergaben 0.0922 g Thephorin 15.2 cem N bei 14° und 771.5 mm. 


Gefunden: 19.69°/, N 
Berechnet: 19.47°/, N 


Weiter wurde die wässerige Lösung des Präparates mit -y SO,H, 
titriert; gefunden wurden dabei 61.7°/, Theobromin. 


Berechnet: 62.48°/, Theobromin. 


Die Zusammensetzung des Thephorins entspricht also den ange- 
gebenen Verhältnissen. 

Der Theobromingehalt läßt sich in Anlehnung an die von Vulpius 
für das Theobrominum-natrio-salicylicum des D. A.B. IV angegebene 
Methode auf folgende Weise annähernd feststellen: 

Eine Lösung von 2 g Thephorin in 10 eem Wasser wird mit 
einigen Tropfen Lackmustinktur und dann mit 2 Salzsäure bis zur schwach 
sauren Reaktion versetzt. Der Niederschlag wird auf ein gewogenes 
Filter gebracht, zweimal mit je 10 ccm kaltem Wasser nachgewaschen 
und nach dem Trocknen gewogen. Man findet auf diese Weise einen 
Durchschnittsgehalt von mindestens 59°/). 

Vergleichsweise sei hier der Theobromingehalt der neueren Theo- 
brominpräparate und zugleich ihre Dosierung zusammengestellt: 


| Theobromin | Dosis 


Barutin. a's. ec: eo eg 8 RS 25.5 °/, 0.2—0.5 g mehrmals täglich 
Diuretin. .......... 49.729), 0.5—1 „ e x 
Urocitral . . oaa 52.22). 0.5—1 „ dreimal täglich 
Agurin) .......... 58.1 9, 1 g dreimal täglich 
Thephorin.......... 62.48°/, re A o 








Wie bei allen derartigen Verbindungen ist auch bei der Rezeptur 
des Thephorins zu beachten, daß jede Säure die Lösung unter Theobromin- 
abscheidung zersetzt. Demgemäß sind die Lösungen zweckmäßig mit vor- 
her ausgekochtem luftfreien Wasser zu bereiten; die Kombination mit 
Säuren oder sauren Fruchtsäften, auch mit Mucilago Gummi arabici, ist 
zu vermeiden. 

Für die Aufnahme ins Arzneibuch wird folgende Fassung vor- 
geschlagen : 


1) Unter Zugrundelegung der Formel C,H,N,O,Na.CH,COONa; von der 
darstellenden Firma wird diese Formel angegeben und ein Theobromingehalt von 60°/,. 
Fir C,H, N,0,.NaOH.CH,COONa würden sich 59.59°/, Theobromin berechnen. 
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Theobromino-Natrium-Natrium formicicum — Thephorin. 


Weißes, geruchloses Pulver, von süßsalzigem, zugleich etwas laugen- 
haftem Geschmack; sehr leicht löslich in Wasser, besonders beim Erwärmen. 
Die wässerige Lösung (1+4) ist farblos, bläut rotes Lackmuspapier 
und scheidet, nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure, Theobromin als 
krystallinischen Niederschlag ab. In 1 cem der Lösung erzeugen 10 Tropfen 
Silbernitratlösung einen weißlichen, gelatinösen Niederschlag, löslich in 
Ammoniakflissigkeit; beim Erhitzen färbt sich diese ammoniakalische 
Lösung dunkel. 

10 cem der wässerigen, nötigenfalls durch Zusatz von Natronlauge 
aufgehellten Lösung (1-+4) werden mit 10 eem Chloroform ausgeschüttelt; 
der beim Verdunsten des Chloroforms verbleibende Rückstand soll auf 
Le Thephorin nicht mehr als 0.005 e betragen. 

2 g Thephorin werden in einer Porzellanschale in 10 ccm Wasser 
unter gelindem Erwärmen gelöst; die Lösung wird mit einigen Tropfen 
Lackmustinktur und dann mit 7 cem oder soviel + Salzsäure versetzt, 
daß deutlich saure Reaktion eintritt. Nach einviertelstündigem Stehen 
wird der ausgeschiedene Niederschlag durch ein vorher bei 100° 
getrocknetes und gewogenes Filter von 8 ccm Durchmesser abfiltriert, 
zweimal mit je 10 cem kaltem Wasser nachgewaschen, im Filter bei 100° 
getrocknet und gewogen; sein Gewicht soll mindestens 1.18 g betragen. 

Wird 1 Teil dieses Niederschlages mit 100 Teilen Chlorwasser im 
Wasserbade eingedampft, so verbleibt ein gelbroter Rückstand, der bei 
sofortiger Einwirkung von wenig Ammoniakflüssigkeit schön purpurrot 
gefärbt wird. 

Vorsichtig und vor Luft und Feuchtigkeit geschützt 
aufzubewahren! 





ll. Arbeiten aus der Abteilung für die Unter- 


suchung von Spezialitäten und Geheimmitte In. 


Seit Bestehen der Abteilung für die Untersuchung von Spe- 
zialitäten und Geheimmitteln im Pharmazeutischen Institut gelangten 
vom Oktober 1903 bis zum 1. Januar 1907 zur Untersuchung 

122 Geheimmittel und Spezialitäten. 

Es lagen vor: 


I. keinerlei Anhaltspunkte hinsichtlich der Zusammensetzung bei 46 


II. Angaben seitens der Fabrikapten. . . e 4. p 43 
III. bereits vorher von anderer Seite waren untersucht ee 33 
122 


In 18 Fallen entsprachen die Angaben der Fabrikanten 
nicht den diesseitigen Untersuchungsergebnissen. 


In 14 Fällen wichen die Resultate der Abteilung erheblich 
von denen anderer Untersucher alt. 


Nachfolgend sind die im Institut ausgeführten Analysen der 
Spezialitäten und Geheimmittel aus dem verflossenen Jahre in alphabetischer 
Anordnung veröffentlicht. 


11. Antineurasthin.') | 
Von J. Kochs. 


Unter der Bezeichnung ,Dr. Hartmanns Nervennahrung Anti- 
neurasthin“ wird in neuester Zeit von der Firma Dr. med. Karl Hartmann, 
G. m. b. H., Berlin W. 35, ein Präparat auf den Markt gebracht, welches 
lant der im Verlage obiger Firma erschienenen Broschüre „Das Nerven- 
system und seine Krankheiten“ — Preis M 1.25 — als Kräftigungs- 
mittel für das Nervensystem im allgemeinen und als Vorbeugungsmittel 
gegen alle nervösen Schwächezustände anzuwenden ist, und zwar kann 
es, „wie alle Kräftigungsmittel, unbeschadet der übrigen Behandlung 
gebraucht werden, da es diese nicht im geringsten stört“. 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 53. 
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Dr. Hartmanns Antineurasthin besteht aus runden Pastillen a 2 g, 
die in Blechschachteln zu 24 Stück verpackt sind. Preis pro Schachtel 3 M. 
Die Pastillen sind nach Bedarf zu nehmen, d. h. so oft der körperliche 
Zustand es erforderlich erscheinen läßt, vor oder nach größeren An- 
strengungen, bei Aufregungszuständen usw. In der Regel sollen 3—4 
Pastillen pro Tag genommen werden. Da das Antineurasthin keinerlei 
schädliche Stoffe enthalten soll, „ist es auch bei starkem Gebrauch voll- 
kommen unschädlich“. 

Die Pastillen waren von weißer Grundfarbe mit gelben Anteilen 
durchsetzt, sie rochen und schmeckten aromatisch, vorwiegend nach 
Pfefferminzöl, ließen sich zwischen den Fingern zerdrücken und zergingen 
leicht im Munde. In Wasser waren sie nur teilweise löslich, beim Um- 
schütteln schäumte die Flüssigkeit, sie ließ sich nur unvollkommen filtrieren. 
Die etwas trübe Lösung schmeckte süß, der ungelöste Rückstand bestand 
vorwiegend aus den schon erwähnten gelben, flockigen Anteilen. 

Es wurden ermittelt: 





Wasser bzw. flüchtige Stoffe . . 7.34°/, 
Stickstoffsubstanz . . . . . . 25.07°/, 
Atherextrakt ........ 12.70°/, 
Asche ....... . 2.209), 


Kohlehydrate + stickstofffreie 
Extraktivstoffe (aus d. Differenz) 52.69°/, 


Außer mit Äther wurden noch 3.89°/, mittels Alkohol extrahiert. 
Beide Extrakte wurden nach Juckenack auf Gehalt an Leeithin geprüft 
(s. Zeitschr. f. Nahrungs- und Genußmittel, 1899 u. 1900), durch Verseifung 
mit alkoholischer Kalilauge, Veraschen mit NO,K und Bestimmung Aer 


Phosphorsäure. 
Phosphorsäure aus dem Atherextrakt . . . 0.147°/, 
entsprechend freiem Lecithin. . . . . . 1.61%, 
Phosphorsäure aus dem Alkoholextrakt . . 0.2479), 
entsprechend Lecithin an Vitellin gebunden 2.71°/, 
Gesamtphosphorsäure .......... 0.61°/, 









Zur Feststellung, ob das Lecithin, wie vermutet wurde, der Eisubstanz]. 
entstammt, wurde ferner auf Cholesterin geprüft. 10 g wurden mit 
Alkohol extrahiert, die alkoholische Lösung mit Ätzkali versetzt, verseift 
und vom Alkohol befreit. Der Rückstand bildete mit Wasser eine trüb 
Lösung, die mit Äther ausgeschüttelt wurde. Der ätherlösliche Anteil‘ 
wurde nochmals gereinigt. Es hinterblieb ein Rückstand, welcher siclf: 
durch Krystallform und Reaktion als reines Cholesterin charakterisiert 

Die Zuckerbestimmung nach Allihn ergab 53.10°/,, berechnet a 
Milchzucker. Die wässerige Lösung zeigte Rechtsdrehung. Nach Inversicf jn 
mit Zitronensäure, nach Stokes und Bodmer (Vereinbarungen I,7f 1), 
welche bekanntlich nur Rohrzucker, aber keinen Milchzucker inverti 


rt, 

war eine Zunahme an Kupferoxydul nicht eingetreten. Rohrzucker war 
also nicht zugegen. 

Unter dem Mikroskop waren außer vereinzelten Cerealien-St irke- 


körnern und wenigen Haarfragmenten keine weiteren organisig orten 





Antineurasthin. 81 


Pflanzenteile bemerkbar. Die Bestimmung der Stärke und eventuell auch 
von etwas Dextrin wurde, da sich die Stärke wegen der Anwesenheit 
des Milchzuckers mit Alkohol nicht in der tiblichen Weise abscheiden 
ließ, nach Mayrhofer, wie sie zur Untersuchung von Wurstwaren an- 
gewendet wird, ausgeführt. Gehalt = 1.23°/). 

Zur weiteren Identifizierung der Bestandteile wurde die Substanz 
nach dem Ausziehen mit Alkohol mit Wasser 1 Stunde geschüttelt, die 
Flüssigkeit koliert und filtriert. Verkleisterte Stärke war in dem Filtrat 
nicht enthalten, Eiweiß nur in Spuren. Auch beim Erwärmen mit Wasser 
von 60° gingen Eiweißkörper kaum in Lösung. Der auf dem Koliertuch 
verbliebene Rückstand war gelbbraun, flockig und ließ sich zusammen- 
kneten. Er wurde mit reichlichen Mengen Wasser ausgeknetet (analog 
der Kleberbestimmung), wobei neben der Stärke in der Hauptsache ein 
krümeliger, brauner Bodensatz abgeschieden wurde. Dieser war in 
Wasser nicht löslich, jedoch allmählich beim Erhitzen mit Natronlauge; 
die Lösung gab die Biuretreaktion. Die abgeschiedene Substanz war daher 
als ein Eiweißkörper anzusprechen. 

Die beim Auskneten zurückgebliebene Masse war von grauer Farbe, 
elastisch, klebend und etwas fadenziehend, sie bestand aus Kleber. Gehalt 
etwa 14.5°/). 

Addiert man die gefundenen Mengen Wasser, Kleber, Milchzucker, 
Stärke und Asche, so verbleiben 21.8°/, Restsubstanz. Wird diese als 
ausschließlich aus trockenem Hühnereigelb bestehend angenommen, so 
müßten, da Hühnereigelb (Trockensubstanz) nach König durchschnittlich 
2.06°/, Asche besitzt, noch 0.45°/, Asche hinzugerechnet werden. Es wären 
also 22.25°/, trockenes Eigelb vorhanden. Nach Juckenacks eingehenden 
Untersuchungen (loc. cit; vgl. auch Arbeiten aus dem Pharm. Inst. d. 
Univ. Berlin, II, 1905) enthält Hühnereigelb im Mittel 9.35°/, Leeithin 
(freies und gebundenes), also auf Trockensubstanz berechnet 19.1/o. 
Wir fanden 1.61 + 2.71 = 4.32°/, in dem Ausgangsmaterial. Die zu 
22.25°/, berechnete Eigelbsubstanz würde daher einen Gehalt von 19.42°/, 
Lecithin gehabt haben. Der Durchschnittsgehalt an Lecithin scheint in 
vorliegendem Präparate also noch etwas überschritten zu sein. 

Außer der Leeithinphosphorsäure ergab die Analyse noch 0.216°/, 
P O,. Diese Phosphate dürften teils aus dem Eigelb, teils aber auch aus 
dem Kleber stammen und als Nukleinphosphorsäure, Glyzerinphosphor- 
säure und in Form anorganischer Phosphate vorhanden gewesen sein. 

Eigentümlicherweise sind die ätherlöslichen Phosphorverbindungen 
in vorliegendem Präparat in geringerer Menge als die alkohollöslichen 
enthalten, was vielleicht darauf zurückzuführen ist, daß hier ein getrock- 
netes Eigelb Verwendung gefunden hat. 

Dr. Hartmanns Nervennahrung Antineurasthin ist in der 
Hauptsache eine Mischung von trockenem Eigelb, Milchzucker 
und Kleber mit einem geringen Gehalt an Stärke, Dextrin und 
aromatischen Geschmackskorrigentien. 


Arb. a d Pharm. Institut. IV. 6 
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12. Antipositin. ') 
(2. Mitteilung. ?) 
Von F. Zernik. 


Vor etwa anderthalb Jahren berichtete ich über eine Untersuchung 
des damals neu aufgetauchten Entfettungsmittels Antipositin der Firma 
Dr. med. Wagner & Marlier-Berlin. 

Das Präparat hat inzwischen dank der außerordentlichen Reklame, 
mit der es propagiert wird, in weiteren Kreisen Eingang gefunden. 

Über Wert oder Unwert des Mittels zu entscheiden, ist hier nicht 
der Ort; in dieser Beziehung bleibt das Urteil der Ärzte maßgebend — 
und da ist es nun Tatsache, daß dem Präparat von ärztlicher Seite mehr- 
fach anerkennende Beurteilung zuteil wird, während andere Ärzte es 
völlig wirkungslos fanden bzw. nach seinem Gebrauch schwere Nieren- 
und Blasenreizungen konstatierten.3) 

In schärfster Weise wendet sich auch Neustätter in der Nr. 39 
der „Münchener med. Wochenschr.“ unter der Überschrift „Ärztekaperung 
für das Antipositin® gegen das Mittel und die „abgeschmackte und ge- 
wissenlose Reklame“, die mit dem Präparate getrieben wird — unter 
gleichzeitigem Hinweis auf die in der medizinischen Fachpresse veröffent- 
lichten Warnungen vor dem Antipositin. 

Im gleichen Sinne bewegt sich auch die Öffentliche Warnung, die 
der Ortsgesundheitsrat zu Karlsruhe unter dem 10. August v. J. vor 
dem Mittel erließ.*) 

Darin wird Antipositin charakterisiert als „ein Gemisch aus 
Weinsäure, Zitronensäure, Weinstein, Kochsalz und doppelt- 
kohlensaurem Natrium; vielleicht enthält es auch Glaubersalz. 

Das Mittel ist seiner ganzen Zusammensetzung nach wirkungslos, 
wenn nicht schädlich.“ 

Das von mir seinerzeit untersuchte Antipositin war ein gelbliches 
Pulver, das sich in Wasser mit saurer Reaktion unter Aufbrausen löste 
und abgesehen von einer sehr geringen Menge eines nicht näher bestimm- 
baren ätherlöslichen gelben fettartigen Stoffes im wesentlichen ein Ge- 
misch darstellte aus Weinsäure, Zitronensäure, Natriumchlorid, 
Natriumbikarbonat oder getrocknetem Natriumkarbonat, einer 
geringen Menge einesKaliumsalzes einerder genannten Säuren 
und möglicherweise auch Natriummalat. 

Kurze Zeit darauf berichtete Walter®), daß nach seiner Unter- 
suchung Antipositin zusammengesetzt sei aus „Natr. bicarbenic., Natr. 
sulfuric., Spuren von Natr. chlorat. und einer oder mehreren 
organischen Säuren, wohl Acid. tartaric. oder Acid. eitrie.“. 


') Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 81. 

2) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1905, Nr. 20. 

3) Vgl. u. a. Wahle, Münchener med. Wochenschr., 1905, 31; Hildebrandt, 
Ärztl. Mitteil. n. Anz., 1906, 32. 

*) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 67. 

5) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1905, Nr. 35. 
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Antipositin. 83 


Im Sinne dieser Untersuchungen wurden auch die zahlreichen An- 
fragen in den Fachblättern nach der Zusammensetzung des Antipositins 
beantwortet. 

Neuerdings gibt „Dr. R. in 8.“ im Fragekasten des , Arztl. Zentral- 
Anzeigers“, 1903, 31, unter Nr. 360 folgendes an: „Dr. med. Wagner & 
Marliers Antipositin ist eine Komposition von Acid. tartaric. 
30.0, Acid. citric. 16.0, Natr.chlorat. 14.0, Natr. carbon. sice. 36.0, 
Cremor tartari 4.0, Natr. bicarb. 36.0, Magnes. ust. 5.0.“ 

In Nr. 32 der „Ärztl. Mitteilungen nebst Anzeiger“ 1906 berichtet 
Dr. Hildebrandt-Lüneburg unter der Rubrik „Kurpfuscherei“, wie 
zwei Mißerfolge mit Antipositin in seiner Praxis ihn veranlaßten, das 
Mittel am eigenen Leibe zu erproben. Er erhielt zu diesem Zwecke von 
der Firma Dr. med. Wagner & Marlier zwei Dosen Antipositin zu- 
gesandt. „Die erste Dose enthielt ein weiches, stark brausendes 
Salz, die zweite ein gelblich-grünes, fast gar nicht brausendes 
Gemenge — also zwei ganz verschiedene Mittel. Das machte mich stutzig. 
Noch mehr aber die Wirkung. Von dem suggerierten Wohlbehagen der 
ersten vier Tage war keine Spur wahrzunehmen. Von 81.5kg ist das 
Körpergewicht auf 83kg gestiegen trotz magerer Diät ete.“ 

Diese verschiedenen Angaben über die Zusammensetzung des Mittels 
veranlaßten mich, eine erneute Untersuchung des Antipositins vorzunehmen. 

Das aus dem Großhandel bezogene Untersuchungsobjekt befand sich 
in einer runden Blechdose, deren äußere Aufmachung sich gegen die 
frühere wesentlich unterschied. 

Der Inhalt bestand in 63g eines weißen Pulvers von salzigem 
Geschmack. In Wasser war es unter Aufbrausen löslich; die Lösung 
reagierte alkalisch. 

Qualitativ ließen sich nachweisen Kohlensäure, Chlor, Spuren Phosphor- 
säure, Weinsäure, Zitronensäure, Natrium, Kalium und Magnesium. Durch 
Auskochen mit absolutem Alkohol ließ sich dem Präparate Weinsäure 
entziehen, nicht aber Zitronensäure; die letztere konnte in ihm daher 
nur in gebundener Form enthalten sein. Eine fettähnliche Substanz, wie 
sie früher (s. o.) gefunden wurde, konnte aus dem vorliegenden Salz- 
gemisch nicht isoliert werden. 


Bei der quantitativen Untersuchung wurden gefunden: 


Chee an ee een S 1.19%, 
CO 2. ar 8 we ed vr e 11.07°/, 
CO, (bei 150° entweichend) . . . 9.38°,, 
HOI, 150° $ ). - . 15.32%, 
Weinsäure .......... 24.54°/, 
Davon frei. . ....... 5.79° 
ING «a Cals Be po, e ces ee 20.11°/, 
E, ok. Ys SG es ee Ee 1.750 
Mo e oe dee oh. erh E 0.21%, 


Nimmt man an, daß das Magnesium als Magnesia usta, das Kalium 
als Weinstein und das Natrium außer als Chlorid, Bikarbonat und ge- 
trocknetes Karbonat noch als Tartrat, C,H,O, Na, + 2H, O, und als 
Zitrat, 2 C,H, O; Na; + 11H,O, in dem Antipositin enthalten sind, so 


6* 
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ergibt sich aus den gefundenen Zahlen seine Zusammensetzung in runden 
Mengen etwa als die folgende: 


Natrium eitricum. . . .... 28.5 T. 
Natrium tartaricum ..... 20 , 
Natrium bicarbonicum... .18 , 
Natrium chloratum. ..... 12 , 
Tartarus depuratus ..... Ta 
Acidum tartaricum...... 6 , 
Natrium carbonicum siccum . 6 , 
Magnesia usta ........ 0.5 , 
Das zur Zcit im Handel befindliche Antipositin ist also — quali- 
tativ und quantitativ — verschieden von dem im Frühjahr 1905 unter- 


suchten. Auf welcher Quelle die von „Dr. R. in 8.“ angegebene, oben 
erwähnte Vorschrift beruht, und ob die Zusammensetzung des Antipositins, 
wie es den Anschein hat, seit seiner Einführung öfter gewechselt hat, 
entzieht sich meiner Kenntnis. 


13. Antisanguin. ') 
Von J. Kochs. 


Unter der Bezeichnung Dr. Schäfers Antisanguin wird durch 
das chemisch-pharmazeutische Laboratorium Barmen, Unterdörnerstraße 37a, 
ein „Blutstillungs- und Wundantiseptikum“ in den Handel gebracht, das 
laut Prospekt folgende Vorzüge besitzen soll: „Antisanguin soll weder 
ätzend noch giftig sein und zugleich stark antiseptisch wirken. Seine 
vollständige Geruchlosigkeit soll es besonders für Lebensmittelgeschäfte 
geeignet machen und daher Ersatz bieten für Mittel wie Lysol und Karbol.“ 

Antisanguin soll meist unverdünnt zur Anwendung gelangen. 

Der Verkaufspreis beträgt 1 M pro 30 cem-Flasche. 

Jede Flasche war in einen Pappkarton verpackt, der mit dem 
Amtssiegel „Der Königliche Kreisarzt des Stadtkreises Barmen“ ver- 
schlossen war. 

Antisanguin stellte eine wässerige, geruchlose, etwastrübe Flüssigkeit 
dar von stark säuerlichem und adstringierendem Geschmack und schwach 
violetter Farbe. Am Boden der Flasche befand sich etwas Bodensatz 
aus nadelförmigen Krystallen bestehend. 

Die Flüssigkeit reagierte auf Methylorange stark sauer und besaß 
das sp. Gew. 1.1093. 

An anorganischen Bestandteilen enthielt sie nur Tonerde und 
Schwefelsäure. 

Die quantitative Bestimmung ergab: 

SO, = 11.384), 
Al, O = 4.858°/, (berechnet 4.839°/, Al, Og). 
Die gefundene Tonerde auf (SC, Lk Al, + 18 H,O umgerechnet ergibt: 
102 : 664.8 = 4.858: x 
x = 31.60%, 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 94. 
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Der krystallinische Bodensatz löste sich leicht in Alkohol und Äther. 
Er wurde umkrystallisiert und besaß dann den Schmp. 156° C, seine 
Lösung färbte sich mit Eisenchloridlösung violett. Antisanguin enthielt 
somit Salizylsäure; die schwache Violettfärbung dürfte auf die Gegenwart 
der Salizylsäure und Spuren Eisen zurückzuführen sein. 

Zur quantitativen Bestimmung wurden 10 cem Antisanguin mit 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert und mit Ather-Petrolather ausge- 
schüttelt. Nach vorsichtigem Verdunsten des Lösungsmittels hinterblieb ein 
Rückstand, der in Wasser heiß gelöst und mit 3 Kalilauge titriert wurde. 

Verbraucht 0,38 cem 3 Kalilauge, 
entsprechend o 26°/, Salizylsäure. 

Salizylsäure selbst ist bekanntlich nur zu 0.2°/, in kaltem Wasser 
löslich, ein Teil mußte sich daher ungelöst als Bodensatz vorfinden. 

‘Weitere wesentliche Bestandteile wurden nicht gefunden. 

Dr. Schäfers Antisanguin besteht demnach aus rund 302 
Aluminium sulfuric., 0.25 g Acid. salicylic. und 69.75g Wasser. 


14, Augenwol. ’) 
Von J. Kochs. 


Die Firma Karl Burau, Berlin S., Luisen-Ufer 11, vertreibt unter 
der Bezeichnung „Augenwol, das neue Mittel“ eine Flüssigkeit, welche 
„zur Stärkung der Augen und infolgedessen auch zur Besserung des 
Augenlichtes“ dienen soll. 

Der Versand geschieht nur direkt durch genannte Firma, nicht 
durch Apotheker, Drogenhandlungen oder Agenten. Preis einer ganzen 
Flasche nebst Augenbrettchen 3 M, einer Doppelflasche 5 M. 

In der dem Mittel beigelegten Broschüre heißt es wörtlich: „Augenwol 
ist dem Publikum heute noch verhältnismäßig wenig bekannt; dem Er- 
finder aber, der zur Erreichung seines Zweckes jahrelange Studien machte, 
ist es keineswegs mehr neu. Um den gewünschten Erfolg zu erzielen, 
bedurfte es reicher Kenntnisse der Physiologie des Auges, sowie Ver- 
trautheit mit chemischen Untersuchungen und weitgehender Erfahrungen 
bei gleichzeitiger ungewöhnlicher Fertigkeit, vor allem aber einer 
besonderen Begabung für solche Arbeiten und Studien“ (!). 

Die Anwendung des Augenwols soll dreimal täglich geschehen, 
indem man mit der Flüssigkeit die Außenseite des Augenlids befeuchtet, 
event. auch Stirn und Schläfe einreibt und dann die Lider einige Minuten 
lang massiert. 

Zur Herstellung des Augenwols sollen „verschiedene Pflanzen aus 
den verschiedensten Ländern“ zur Benutzung kommen; auch wird an 
anderer Stelle auf die Wirkung der Extrakte von Anthemis nobilis und 
Euphrasia hingewiesen. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 80. 
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Das zur Untersuchung übersandte Probefläschen enthielt eine gelb- 
liche, wässerige Flüssigkeit von schwach saurer Reaktion und salzigem 
Geschmack, die etwas mit Rosenöl parfümiert war. 

Der Gesamtinhalt, 9 ccm, wurde auf dem Wasserbade eingeengt 
und nach dem Erkalten mit Alkohol im Überschuß versetzt. Es schied 
sich ein körniger, weißer Niederschlag ab. Er wurde bei 105° getrocknet, 
Gesamtgewicht = 3.02°/,, davon Chlornatrium = 2.92°/,. Es wurden 
ferner geringe Mengen Gips und einer organischen Substanz festgestellt. 
Letztere, durch Alkohol fällbar und in Wasser wieder löslich, reduzierte 
nach Inversion mit Salzsäure Fehlingsche Lösung, bestand also aus 
dextrin- oder gummiartigen Stoffen. 

Der Rückstand der alkoholischen Lösung war gelb gefärbt, sirupös 
und schmeckte süß, er betrug 5.86°/,. Auf Zusatz von Salzsäure ging 
die gelbe Farbe in Rot über. Die Flüssigkeit war mithin durch gelben 
Anilinfarbstoff aufgefärbt worden. Wurden zwei Tropfen des Rückstandes 
mit je zwei Tropfen konzentrierter Schwefelsäure und Karbolsäure ver- 
setzt und vorsichtig unter Schütteln auf 120° erwärmt, bis die Mischung 
fest wurde, so färbte sich die wässerige Lösung dieses Gemisches auf 
Zusatz von Ammoniak stark “karminrot (Nachweis für Glyzerin nach 
Reichl). Es konnten ferner geringe Mengen eines direkt reduzierenden 
Zuckers mittels Fehlingscher Lösung nachgewiesen werden. 

Aus der Anwesenheit dieses Zuckers sowie der dextrinartigen Stoffe 
dürfte. auf die Verwendung eines verdünnten Pflanzenauszuges zu 
schließen sein. 

Karl Buraus Augenwol enthält demnach 3°/, Chlornatrium 
sowie etwa 6°/, Glyzerin und Extraktivstoffein Wasser gelöst. 
Das Mittel ist mit Rosenöl parfümiert und mit einem gelben 
Anilinfarbstoff aufgefärbt. 


15. Ayers Cathartic Pills. +) 
Von J. Kochs. 


Die auf ihre Bestandteile zu untersuchende Probe Ayers Cathartic 
Pills befand sich in einer kleinen, viereckigen Glasflasche, welche durch 
einen mit unverletzten, bedruckten Papierstreifen überklebten Korken 
verschlossen war. 

Die Aufschrift lautete: J. C. Ayer.& Co. — Dose 1 to 3 — Pre- 
pared by J.C, Ayer & Co. Practical and Analytical Chemists, 
Lowell, Mass. U. S. A.-Trade Mark July 1883 Proprietary. 

Eingehüllt war die Flasche noch in mehrere Prospekte, welche 
hauptsächlich die in verschiedenen Sprachen abgefaßte Gebrauchsanweisung 
enthielten. 

Als Bestandteile waren auf der seitlichen Etikette der Flasche an- 
gegeben: Each of these Pills contains: 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 70. 
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Podophyllin. ........ 1.80 grain 
Jalapın. yoa 2.0 ok OD. 1.12 , 
Alom "u. % 3 Seren a 112 „ 
Oil of Peppermint . . . . . . 124 „ 

» ew Spearmint ...... 1.24 , 

» » Ginger. ....... 140 , 
Capsicum. ......... 124 , 


Nach Hahn-Holfert-Arends, Spezialitäten und Geheimmittel, 
6. Auflage, 1906, sollen die Pillen enthalten: 

a) Die Extrakte von Aloë, Koloquinten, ferner Gutti, Capsicumfriichte 
und Pfefferminzöl. 

b) Jede Schachtel enthält 30 überzuckerte Pillen, von denen jede 
nahezu 0.25g wiegt. Dieselben bestehen aus Alo&, zusammengesetztem 
Koloquintenextrakt, Gutti, Capsicum und Pfefferminzöl (Hager und Hoff- 
mann). 

a Handbuch der Pharmazeutischen Praxis, 1902, 1. Teil, 
gibt endlich an: Ayers Pills sind überzuckerte Pillen aus Aloë, Gutti, 
Koloquinten und Pfeffer. : 


Untersuchung. 


Die kleine Flasche enthielt 54 Pillen im Gesamtgewicht von 8.77g, 
mithin wog jede Pille durchschnittlich 0.1624g. 

Der Zuckerüberzug wurde vorsichtig mit Wasser unter Umschwenken 
abgelöst, er betrug 4.19 g. Es verblieben somit für die eigentliche Pillen- 
masse 4.58 g, entsprechend 0.085g pro Pille. 

Die Pillenmasse wurde zunächst mit wenig lauwarmem Wasser (um 
eventuell vorhandene Stärkekörner nicht zu verkleistern) zu einem gleich- 
mäßigen Brei verrieben und mit reichlichen Mengen Alkohol völlig aus- 
gezogen. Hierbei machte sich der Geruch nach Pfefferminzöl und Krause- 
minzöl bemerkbar. 

Der in Alkohol unlösliche, braune, pulverförmige Rückstand betrug ` 
2.40g. Er wurde mikroskopisch untersucht. Es ließen sich feststellen : 
Teile der Fruchtschalen sowie sogenannte Gekrösezellen von Fructus 
Capsici, ferner Gefäße, Bastfasern und Seitamineenstärke, letztere an- 
scheinend von Rhiz. Zingiberis herrührend. 

Das alkoholische Extrakt betrug 2.18g, entsprechend pro Pille 
0.04g. Die Lösung in Alkohol wurde nach dem Verfahren von Dragen- 
dorff weiter behandelt (G. Dragendorff, Gerichtlich-chemische Ermitte- 
lung von Giften, IV. Auflage, 1895). Zu dem Zwecke wurden einige 
Tropfen Schwefelsäure hinzugefügt, der Alkohol abdestilliert, der Rück- 
stand mit Wasser aufgenommen und die wässerige Lösung von dem ab- 
geschiedenen Harz durch Filtrieren getrennt. 

Das saure Filtrat wurde der Reihe nach mit Petroläther, Benzol, 
Chloroform und Amylalkohol ausgeschüttelt. 

Der Rückstand der Petrolätherausschüttelung war sehr ge- 
ring, schwach gelb, ölig und von dem scharfen Geschmack des Capsicins. 
Er färbte sich mit konzentrierter Schwefelsäure und Fröhdes Reagens 
allmählich rötlich. 
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DerRückstand der Benzolausschüttelung war reichlicher, harz- 
artig und von gelber Farbe. Wurde eine geringe Menge in Benzol ge- 
löst und mit Ammoniakflüssigkeit geschüttelt, so färbte sich diese schön 
rosa (Bornträgersche Reaktion auf Aloétin). Ebenfalls wurden mit diesem 
Rückstand die für Colocynthein charakteristischen Reaktionen erhalten : 
konzentrierte Schwefelsäure löste mit hochroter, allmählich in Braun über- 
gehender Farbe. Ähnlich verhielt sich Fröhdes Reagens. Auf Zusatz 
von Vanadinschwefelsäure trat eine tiefrote Farbe ein, die vom Rande 
her allmählich blau wurde. 

Der geringere Rückstand der Chloroformausschüttelung war 
ebenfalls gelb und harzig, er konnte an Abführstoffen neben Colocynthin 
das Jalapin bzw. Convolvulin enthalten. 

Er wurde daher mit Äther behandelt, die Lösung filtriert, der 
Äther verdunstet, der Rückstand mit Kalilauge aufgenommen und die 
Lösung mit Äther ausgeschüttelt. Der aus der ätherischen Lösung er- 
haltene, sehr geringe amorphe Rückstand wurde mit konzentrierter 
Schwefelsäure verrieben. Es trat eine allmählich zunehmende Rotfärbung 
ein (Nachweis für Jalapin). Der Rückstand der Amylalkoholaus- 
schüttelung war am reichlichsten, bräunlichgelb, amorph, sehr bitter 
und harzig, er gab die für Aloin charakteristischen Reaktionen. (Vgl. 
Dragendorff, 8. 355.) 

Da Podophyllin in Wasser nahezu unlöslich ist, wurde der beim 
Verdünnen mit Wasser sich abscheidende, harzartige, gelbbraune Rück- 
stand zur weiteren Untersuchung herangezogen. Er schmeckte intensiv bitter. 

Wurde er mit Wasser einige Zeit geschüttelt, so nahm dieses eben- 
falls den bitteren Geschmack an. Das fast farblose Filtrat färbte sich mit 
Eisenchlorid braun, mit Bleiessig gelb. In Ammoniak löste er sich zu 
einer gelbbraunen Flüssigkeit, welche sich mit Wasser in jedem Verhältnis 
klar mischen ließ. Beim Neutralisieren schieden sich braune Flocken ab. 
Die angeführten Reaktionen treffen auf Podophyllin zu. 

Gummigutti oder andere Drastika konnten nicht aufgefunden werden. 
Die Gesamtmenge an Mineralsubstanzen betrug 0.28g, Metallverbindungen 
irgendwelcher Art, insbesondere Kalomel, waren nicht nachzuweisen. 

Die untersuchten Ayers Cathartic Pills dürften demnach 
enthalten: Aloë, Koloquintenextrakt, Scammonium- oder Ja- 
lapenharz, Podophyllin, Capsicumpulver, Ingwerpulver sowie 
Pfefferminzölund anscheinend Krauseminzölim Gesamtgewicht 
von 0.085g pro Pille. 


16. Brandol. ') 
Von J. Kochs. 


Unter dem Namen „Brandol“ bringt die Firma Karl Hoffbaur 
in Dortmund ein Heilmittel fiir Brandwunden in den Handel. Laut Ge- 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 33. 
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brauchsanweisung sind die Brandwunden stets nur mit Brandol zu be- 
handeln, Wasser oder irgendwelche sonstige Substanzen dürfen nicht 
auf die Wunden gebracht werden, und zwar sollen die verbrannten Stellen 
nur betupft werden, es ist kein mit diesem Mittel getränkter Verband 
anzulegen. Brandol färbt die Haut gelb; sobald die Färbung aufgetreten 
ist, verschwindet gewöhnlich der Schmerz augenblicklich, tritt derselbe, 
was vorkommen kann, nach kurzer Zeit wieder auf, so ist die Behand- 
lung mit Brandol fortzusetzen, wobei der Schmerz alsdann nach und nach, 
und zwar dauernd verschwindet. 

Eine versiegelte Originalflasche dieses Präparates — Inhalt 1 Liter 
— wurde dem Pharmazeutischen Institut zur Untersuchung übersandt. 

Der Inhalt bestand aus einer intensiv gelben, wässerigen, geruchlosen 
Flüssigkeit von saurer Reaktion und bitterem Geschmack. Sp. Gew. 1.006. 
Nach dem Eindampfen hinterblieb ein gelblicher, krystallinischer Rück- 
stand, der ebenso wie der in gelben Blättchen oder Prismen krystalli- 
sierende Bodensatz (= 3.78 g) folgende Reaktionen zeigte: Schmp. =122°C; 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther; bei vorsichtigem Erhitzen trat Ver- 
puffung ein. Animalische Stoffe, wie Wolle, wurden dauernd gelb ge- 
färbt, aus vegetabilischen Stoffen konnte der Farbstoff wieder ausge- 
waschen werden. Mit Cyankalium erwärmt, entstand eine blutrote Fär- 
bung. Wurde die Flüssigkeit mit Zinn- und Salzsäure erwärmt und mit 
wenig Eisenchlorid versetzt, so färbte sich die Mischung intensiv blau. 
Das Präparat enthielt somit Pikrinsäure. : 

10cem der Lösung verbrauchten 4.4 cem 5"; Kalilauge, entsprechend 
einem Gehalt von 1.008°/, Pikrinsäure. Beim Veraschen hinterblieben nur 
Spuren eines Rückstandes, in dem Kalk und Schwefelsäure nachgewiesen 
wurde. 

Brando] ist demnach eine konzentrierte, 1°/,ige Lösung 
von Pikrinsäure in gewöhnlichem Wasser mit etwa 0.4°/, un- 
geléster Pikrinsäure. 

Die Anwendung von konzentrierten Pikrinsäurelösungen als schmerz- 
linderndes Mittel bei Verbrennungen ist bekannt, doch ist wegen der 
Giftigkeit der Pikrinsäure Vorsicht geboten. 

Brandol ist eine Lösung und darf als Heilmittel nach der Kaiser- 
lichen Verordnung betreffend den Verkehr mit Arzneimitteln vom 22. Ok- 
tober 1901 außerhalb der Apotheken nicht feilgehalten oder ver- 
kauft werden. Pikrinsäure und deren Verbindungen unterliegen außer- 
dem den Vorschriften betreffend den Handel mit Giften. Nach 
S 14, Absatz 2 müssen Gefäße oder Umhüllungen, in denen Gifte ab- 
gegeben werden, mit der Aufschrift „Gift“ sowie mit der Angabe des 
Inhalts versehen sein. Bei gewissen Giften der Abteilung III (zu dieser 
Abteilung gehört Pikrinsäure) kann die Aufschrift „Vorsicht“ an Stelle 
von „Gift“ treten. Die übersandte Probe Brandol war nur mit der Be- 
zeichnung „Äußerlich“ versehen, eine Inhaltsangabe war überhaupt nicht 
vorhanden. 
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17. Burkharts Kräuter-Pillen. ') 
Von J. Kochs. 


Burkharts Kräuter-Pillen werden von der Burkhart Medi- 
cinal Co. angefertigt, General-Vertreter ist H. Barkowski, Ber- 
lin O.; sie waren zu etwa 65 Stück in einem kleinen Faltkarton 
enthalten, dessen Aufschrift u. a. lautete: B. Kräuter-Pillen für das Blut. 
Siebenzig. Tägliche Behandlung. 2.50 Mark. Nicht für Kinder! Leisten 
gute Dienste bei gewissen Erkrankungen der Nieren, der Leber, bei 
rheumatischen und neuralgischen Leiden, bei Gesichtsrose, verschiedenen 
Katarrhen, bei zahlreichen Frauenkrankheiten und vor allem bei der 
Quelle zahlloser Beschwerden, der Hartleibigkeit. Preis 5 Mark. 

Als Bestandteile werden angegeben: Alraun 1—7/,, Aloéextrakt15/, ,, 
span. Pfeffer 1/,,, Frauenminze !/,,, Engelwurz (le, Stachelesche !/,, und 
Zucker 3/, Gr. Eine Analyse dieser Pillen liegt von Dr. Aufrecht aus 
dem Jahre 1904 vor (Ztschr. f. Nahrungs- u. Genußmittel, 7. Bd., 187); 
danach sollen die Pillen aus Aloé, Roggenmehl, Enzianpulver und Zucker 
bestehen. 

Die diesseitige Untersuchung ergab: Die Pillen waren flachgedrückt, 
je 0.55 g schwer, sie waren mit Zucker und wenig Talkum überzogen 
und enthielten je eine Tablette 4 0.2 g, welche in Wasser leicht zerfiel 
und der Hauptsache nach aus Pflanzenstoffen bestand. Zunächst wurde 
eine miskroskopische Untersuchung der Pflanzentrümmer vorgenommen. 
Es konnten hauptsächlich Gefäße, Oberhautzellen, Krystalltrümmer und nur 
wenig verholztes Gewebe festgestellt werden. Sekretbehälter wurden nicht 
aufgefunden, ebensowenig Blattgewebe (Spaltöffnungen); Rad. Angelicae 
(Engelwurz), bzw. Herb. Chrysanth. Balsamit. (Frauenminze) dürften 
demnach nicht, wie angegeben, vorhanden sein. Festgestellt konnten aber 
werden: Fruct. Capsici und Rad. Gentianae. 

Eine größere Anzahl der Pillen wurde sodann der Uutersuchung 
auf Alkaloide und Bitterstoffe nach Dragendorff unterworfen. In dem 
geringen Rückstand des sauren Petrolätherauszuges war leicht das scharfe, 
hautrötende Weichharz von Capsicum zu erkennen. 

Aus dem sauren Benzolauszug wurde Aloétin in reichlichen Mengen 
krystallinisch erhalten (mit NH, Rotfärbung). Auch im sauren Chloroform- 
auszug war dieses nachzuweisen. Am reichlichsten war der Rückstand 
des Amylalkoholauszuges. Wurde dieser in wenig Wasser gelöst, so trat 
mit Quecksilberoxydulnitrat eine schön purpurrote Färbung ein. 

Unter Alraun versteht man bekanntlich mehrere sehr verschiedene 
Pflanzen, Mandragora, Bryonia, Gentiana und Galanga. Bryonia war in 
obigen Auszügen nicht aufzufinden. H. Thoms und M. Wentzel stellten 
in ihrer Arbeit „Über Mandragorin“ (Ber. d. chem. Ges. 98, I, 2031) 
fest, daß das „Mandragorin Ahrens“ (Ber. 22, 2159), aus den Wurzeln 
von Mandragora-Arten gewonnen, ein Gemisch von Alkaloiden ist, in 
welchem Hyoscyamin vorherrscht. Ich untersuchte daraufhin den sehr 
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geringen Rückstand der ammoniakalischen Benzolausschüttelung, in dem 
sich nach Dragendorff die Mydriatica befinden mußten, und erhielt 
eine sehr schöne Vitalissche Reaktion. Eine Pupillenerweiterung konnte 
ich jedoch nicht erzielen. Dieser Befund legt die Vermutung nahe, daß 
Burkharts Kräuter-Pillen, welche in der Hauptsache aus Aloé, Capsicum, 
Mehlund Zucker und eventuell etwas indifferentem Pflanzenpulver (Enzian- 
wurzel) bestehen, tatsächlich geringe Mengen von Mandragorawurzel 
enthalten. Zu einer endgültigen Feststellung sind jedoch größere Mengen 
als die eingesandte erforderlich. 


18. Circulol und Assanol.') 
Von J. Kochs. 


Um seinem Heilsystem, der Korrektion der gestauten Lungen- 
zirkulation, durch Verabreichung äußerst geringer Dosen von Kalomel 
sowie eines von ihm „Pilocarpinum compositum“ genannten Gemisches 
Anhänger zu verschaffen, hält Dr. med. C. Carossa, Ambulatorium für Herz- 
und Lungenkranke in München, es für notwendig, das große Heer der 
Spezialitäten und Geheimmittel noch durch einige weitere zu vermehren. 
Wie genannter Arzt der Apotheker-Zeitung schreibt, sieht er sich zu 
einem solchen Vorgehen genötigt, da ihm andere Wege, sein System zur 
Geltung zu bringen, wie direkter klinischer Nachweis und Vorträge in 
ärztlichen Bezirksvereinen, bisher verschlossen blieben. Er bezeichnet 
die nach seiner Vorschrift von der Ludwigs-Apotheke in München her- 
gestellten Circulol- und Assanol-Tabletten als Präparate, „welche 
zur Herbeiführung einer exakten Korrektion der gestauten Lungen- 
zirkulation nützlich, für vielbeschäftigte Ärzte wohl notwendig und 
jedenfalls sehr bequem sind“. 

Als Zusammensetzung dieser beiden von ihm mit so „geheimnis- 
vollen“ Namen versehenen Präparate gibt Carossa folgende an (Apotheker- 
Zeitung, 1905, Nr. 90): Circulol enthält 0.000125 g Calomel pro 
Tablette; Assanol werden Tabletten genannt, von denen 30 Stück 0.015 g 
Pilocarpin., 0.01 g Morph. mur., 0.05 g Dionin und 0.1 g Codein. phosphoric. 
enthalten sollen. Von diesen Angaben weicht die in Nr. 93, Seite 948 der 
Apotheker-Zeitung mitgeteilte Zusammensetzung etwas ab. 

Einige Röhrchen dieser Präparate wurden dem Pharmazeutischen 
Institut übersandt zur Untersuchung daraufhin, ob sich im Circulol 
aus dem Kalomel nicht Sublimat gebildet habe, und ob bei 
Assanol Pilokarpin und Kodein wirklich als reine Basen oder 
in Form von Salzen vorhanden wären. 

Circulol. In einem braunen Glasréhrchen waren etwa 30 Tabletten 
a 0.2 g enthalten, deren Grundmasse aus Kakao und Zucker bestand. 
Zur Feststellung, ob eine Zersetzung des Kalomels zu Sublimat im Laufe 
der langen Lagerungszeit im hiesigen Laboratorium eingetreten sein 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 60. 
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könnte, wurden eine größere Anzahl Tabletten zerrieben und mit Alkohol 
und Wasser kalt ausgezogen (beim Kochen ist bekanntlich schon eine 
Zersetzung des Kalomels möglich). In dem Filtrat ließ sich eine 
lösliche Quecksilberverbindung auch nicht in Spuren nach- 
weisen. 

Eine weitere Anzahl Tabletten wurde nach Art der toxikologischen 
Analyse auf ihren Gehalt an Quecksilber geprüft. Der durch wieder- 
holte Behandlung mit H,S endlich rein als Schwefelquecksilber erhaltene 
geringe Niederschlag betrug pro Tablette 0.00168 g, berechnet als 
H ydrargyrochlorid. 

Assanol. Die in weißen Glasréhrchen zu 30 Stück enthaltenen 
Tabletten à 0.225 g waren aus Zucker und etwas Talkum (0.031 g pro 
Tablette) hergestellt. Sie wurden in Wasser gelöst und mit Äther aus- 
geschüttelt, um event. freie, nicht als Salze vorhandene Basen zu isolieren. 
Der Rückstand nach dem Verdunsten des Äthers war gering, amorph 
und von schwach gelblicher Farbe. Die Lösung des Rückstandes in 
säurehaltigem Wasser gab reichliche Fällungen mit Platinchlorid, Ka- 
liumwismutjodid, Phosphorwolframsäure, Phosphormolybdänsäure, Jodjod- 
kalium und Kaliumquecksilberjodid. Wurde der Rückstand mit wenig Ka- 
lomel ‘verrieben, so trat allmählich eine Schwarzfärbung durch Reduk- 
tion ein. Der erhaltene Rückstand besaß demnach die Eigenschaften des 
Pilokarpins. 

- Die wässerige Lösung wurde sodann mit NH, versetzt und wieder 
mit Äther ausgeschüttelt. Es wurde ein teilweise krystallisierter, kräftig 
bitter ‘schmeckender Rückstand erhalten (0.121 g), der die für Morphium 
und Kodein charakteristischen Reaktionen gab: Auf Zusatz von Formalin- 
schwefelsäure entstand eine dunkelrote Färbung, die bald in ein haltbares 
Blauviolett überging. Wurde der Rückstand mit einer Schwefelsäure er- 
wärmt, die auf 100cem 1 Tropfen Eisenchloridlösung enthielt, so färbte 
sich die Lösung stark blau. Sehr deutlich trat auch die bekannte 
Pellagrische Reaktion ein. se. 

Da also das Kodein nicht als freie Base vorhanden war, wie in 
Apotheker-Zeitung, 93, 948 angegeben, so wurde zur genaueren Ermittlung 
der Menge noch eine Bestimmung des Phosphorsäuregehaltes in der von 
der Auschüttelung verbliebenen, wässerigen Lösung ausgeführt. 20 Tabletten 
ergaben 0.0304 g P,O,Mg,—0.0194 g P,O,, entsprechend 0.113 g 
Codein. phosphoric. Außerdem wurden 6 Tabletten zerrieben und im 
Soxhletapparat längere Zeit heiß mit Alkohol. absolut. erschöpft. Das 
phosphorsaure Kodein ist zwar nur wenig in Alkohol löslich, mußte aber 
allmählich doch völlig entzogen werden. Der Rückstand des alkoholischen 
Auszuges wurde mit Sodasalpeter verascht. Aus 6 Tabletten wurden 0.0055 g 
P, O,Mg, gefunden, entsprechend 0.109 g Codein. phosphoric. in 30 Ta- 
bletten. Dieser Befund entspricht den Angaben Carossas. Die Assanol- 
Tabletten diirften mithin neben freiem Pilokarpin Kodein und 
Morphium in Form von Salzen enthalten. 
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19. Cista. !) 
Von J. Kochs. 


In einem Karton von grüner Farbe war eine 300 g-Flasche ent- 
halten, deren kreisrunde rote Etikette mit hellblauem Kreuz folgende 
Aufschrift trag: Kühl aufzubewahren. Cista (Wortmarke). Kinder von 
1—3 Jahren nehmen 3mal täglich einen halben Kaffeelöffel, usw. 
Erwachsene jeden Alters 3mal täglich einen großen Eßlöffel voll. 
Preis: 3 Mark. Außerdem war die Etikette noch mit einer Reihe Medaillen 
geschmückt. | 

Den Inhalt der Flasche bildete eine trübe grauschwarze Flüssigkeit 
mit reichlichem dunklen Bodensatz. Der Geruch erinnerte etwas an 
Südweine wie Malaga oder Portwein, der Geschmack war dementsprechend 
angenehm, kräftig und sehr süß. 

Die Untersuchung ergab: 


Spez. Gewicht... . » 2. 22.2... 1.1071. 
In 100 eem der Flüssigkeit waren enthalten: 
Alkohol ............. 10.44 g 
Extrakt. a 8 Se wu Ace A ue ek 31.25 „ 
Zucker (berechnet als Invertzucker) . 24.28 , 
Olyzerin: <- E ART A mt 8 1.36 „ 
Mineralstoffe . . . 2 2 2 2 2 20. 0.65 „ 


Freie Säure (berechnet als Weinsäure) 0.39 „ 


Das alkoholische Destillat schmeckte u. a. etwas nach Zimtöl. Die 
Asche war rötlich gefärbt, sie enthielt in der Hauptsache Phosphate 
und Karbonate von Calcium, Magnesium und Alkalien. Der Gehalt an 
Eisen wurde titrimetrisch bestimmt, 1. durch Titration der oxydierten salz- 
sauren Lösung mit Jodkalium und ;", Thiosulfatlösung zu 0.0106 g Fe 
und 2. durch Titration der mit Schwefelsäure und Zink reduzierten 
Oxydullösung mittels Kaliumpermanganat zu 0.0112 g Fe in 100 eem 
der Flüssigkeit. 

‘Cista ist demnach ein angenehm riechender und 
schmeckender Likör, der in der Hauptsache aus Südwein, 
Zucker, Wasser und etwas Tinctura Ferri pomata, eventuell 
unter Zusatz von Spirituosen oder spirituösen Pflanzenaus- 
zügen bestehen dürfte. 


20. Creolin Pearson. ?) 
Von J. Kochs. 


Dem Pharmazeutischen Institut wurde eine Originalflasche Creolin 
Pearson zur Untersuchung übersandt; Inhalt etwa 500 cem. Der Verschluß. 
war unverletzt. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 30. 
2) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 77. 
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Es wurden folgende Bestandteile ermittelt: 


Spez. Gewicht . ..... 1.0531 
Kohlenwasserstoffe `, . . . . . . 46.22°/, 
Harzsäuren . . ........ 26.11°,, 
Kresole ..........-. 15.07°/, 
Wasser... 2 2 2 nen (CN 

Basen: sn e E e a SCH 


Asche (nach Abzug der durch Ti- 
tration ermittelten Kohlensäure) 1.96°/, 


Die Zerlegung des Präparates in seine Bestandteile wurde einmal 
nach Pfrenger ausgeführt (Arch. d. Pharm., 1890, 701; vgl. auch 
Cyllin, Apoth.-Ztg., 1905, Nr. 87) und ferner zur Kontrolle durch De- 
stillation im Dampfstrom. 

Zunächst wurde das Creolin mit Natronlauge versetzt, um freie Phe- 
nole zu binden, und im Dampfstrom destilliert. Hierbei gingen sämtliche 
Kohlenwasserstoffe und Basen mit reichlichen Mengen Wasser tiber. Das 
Destillat wurde angesäuert und ausgeäthert. Der Äther enthielt sämtliche 
Kohlenwasserstoffe; diese waren dünnflüssig, von dunkelbrauner Farbe, 
stark blaufluoreszierend und rochen nach Steinkohlenteeröl bzw. Naphthalin. 

Das angesäuerte Destillat wurde eingeengt, mit Natronlauge über- 
sättigt und ebenfalls ausgeäthert. Hierdurch wurden die Basen, welche 
stark nach Pyridin rochen, erhalten. 

Der Destillationsrückstand, welcher die Kresole in gebundener Form 
enthalten mußte, wurde mit Schwefelsäure angesäuert und erneut der 
Dampfdestillation unterworfen. Das Destillat wurde mit Kochsalz gesättigt 
und mit Äther viermal ausgeschüttelt. Der Rückstand der ätherischen 
Lösung war von gelbbrauner Farbe, er roch nach Kresolen. 

Endlich wurde der Kolbeninhalt zur Trockne verdampft und mit 
Alkohol extrahiert. Die so erhaltenen Harzsäuren waren von dunkelbrauner 
Farbe, fest, durchscheinend, sie gaben die Morawskische Harzreaktion. 

Die Wasserbestimmung wurde nach Marcusson durch Destillation 
mittels Xylols ausgeführt (Holde, Schmiermittel, II. Aufl., 9). 

Die Asche bestand in der Hauptsache aus Natriumkarbonat. ` 

Die abgeschiedenen Kresole reagierten neutral, sie waren in Alkohol 
und Äther klar löslich. Nach Vorschrift des D. A.B. IV lösten sie sich 
fast völlig in Natronlauge. Aus dieser Lösung wurden von den ange- 
wandten 10ccm 9ccm Kresole durch Salzsäure abgeschieden. Auch hin- 
sichtlich der Reaktion mit Eisenchlorid entsprachen die abgeschiedenen 
Kresole den für Cresolum crudum vorgeschriebenen Anforderungen des 
D. A.B. IV. 

7.5 cem der abgeschiedenen Kresole wurden sodann der fraktionierten 
Destillation unterworfen, um. den Gehalt an Reinkresol festzustellen. Die 
drei isomeren Kresole sieden bekanntlich zwischen 188— 202°, 

Es gingen über 

bis 188° 1 cem = 13.3°/, 
von 188 „ 202°25 , =383.3°%/, 
» 202 „ 220° 3.2 , = 42.6%, 
Rückstand 0.8 , = 10.6°/, 
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Es bestand mithin ein Drittel des abgeschiedenen Rohkresols aus 
Reinkresolen. Fast die Hälfte siedete in höheren Grenzen und dürfte als 
ein Gemisch der isomeren Kresole mit Xylenolen anzusehen sein. 

Nach den Untersuchen von Fischer und Koske (Arb. a. d. Kaiserl. 
Gesundheitsamte 1903) unterscheidet sich das Rohkresol (rohe Karbol- 
säure 95—100°/,) von den anderen rohen Karbolsäuresorten des Handels 
(25—30°/, und 50--60°/,) dadurch, daß es arm an Xylenolen, d. h. höher 
siedenden Anteilen, ist. Zur Herstellung des Creolins hat also eine rohe 
Karbolsäure (25—60°/,) Verwendung gefunden. 

Der Schwefelgehalt betrug nur 0.053°/,, kresolsulfosaure Verbin- 
dungen waren demnach nicht vorhanden. 

Wurde das Creolin mit Äther verdünnt und mit Natriumkarbonat- 
lösung ausgeschüttelt, so ging in letztere keine Spur einer Kresolverbin- 
dung über. 

Vorstehende Untersuchungsergebnisse bestätigen die Fest- 
stellungen früherer Analysen, wonach Creolin Pearson eine 
Lösung (Zubereitung) einer kresolhaltigen rohen Karbolsäure 
in Steinkohlenteerölen und Harzseife ist (vgl. hierzu die Verord- 
nung des Fürstlich Lippeschen Staatsministeriums vom 13. August 1906, 
Apotheker-Zeitung, 71, 753, sowie 72, 766). 


21. Anna Csillags Haarwuchsmittel. ') 
Von J. Kochs. 


Folgende Präparate von Anna Csillag, Fabrik von Haar- und 
Bartwuchsmitteln, Berlin, FriedrichstraBe 56, gelangten zur Untersuchung: 

1. Eine Kruke Pomade, Inhalt etwa 60g, Preis 3 M. 

2. Ein Stück Toilettenseife, Gewicht 100g, Preis 1 M. 

3. Ein Karton Anna Csillag-Tee, Inhalt 55g, Preis 1 M. (!) 


1. 


Die Haarwuchspomade war von weißgrauer Farbe und roch vor- 
wiegend nach Bergamottöl. Sie war von schmalzartiger Konsistenz, in 
dünner Schicht erschien sie etwas körnig. Unter dem Mikroskop waren 
neben vereinzelten gelben Fetttrépfchen zahlreiche feine nadelförmige 
Fettkrystalle zu erkennen, welche vielfach in Büscheln oder Drusen an- 
geordnet waren. Wie ein Versuch ergab, war die Pomade zum größten 
Teile verseifbar. 

Die Untersuchung der Pomade auf starkwirkende Bestandteile, wie 
Kantharidin und Pilokarpin, wurde in gleicher Weise wie bei J. Craven- 
Burleighs Haarwuchsmittel (Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 54) eingeleitet. 


1) Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 57. 
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Beim Ausschütteln der schwefelsauren Lösung mit Chloroform hinterblieb ein 
bräunlicher, teilweise krystallisierter, schmierig harzartiger Rückstand, der 
deutlich nach Perubalsam roch. Zur Entfernung etwaiger Fettbestandteile 
wurde er mit wenig Petroleumbenzin digeriert, der Rückstand sodann, 
welcher eventuell Kantharidin enthalten konnte, mit wenig Natronlauge 
versetzt und zur Trockne verdampft. Hierauf wurden mit absolutem Al- 
kohol, worin die kantharidinsauren Salze nur schwer löslich sind, die 
harzartigen Bestandteile möglichst entfernt. Der in Alkohol unlösliche An- 
teil wurde mit wenig Wasser aufgenommen und mit verschiedenen Rea- 
gentien geprüft. Mit Kupfervitriol, Bleiacetat, Quecksilberchlorid und Silber- 
nitrat entstanden zwar Fällungen, nicht aber mit Chlorcaleium und Chlor- 
baryum. Letztere Reaktionen werden charakteristisch für Kantharidin 
gehalten. 

Nach dem Verdunsten des Petroleumbenzins hinterblieb ein geringer 
Rückstand, der teilweise aus feinen, weißen Nadeln bestand, teilweise 
etwas schmierig war; er roch vanillin-benzoeartig, schien also dem Peru- 
balsam zu entstammen. 

Ein Teil des bräunlichen Chloroformrückstandes wurde, mit wenig 
Öl verrieben,, auf seine blasenziehende Wirkung geprüft. Es trat weder 
eine Hautrötung ein, noch hatte sich eine Blase gebildet. 

Zwecks Prüfung auf Pilokarpin wurde die von der Chloroform- 
ausschüttelung verbliebene, wässerige, schwefelsaure Lösung alkalisch ge- 
macht und mit Äther ausgeschiittelt. Der kaum bemerkbare Rückstand 
gab mit den bekannten Gruppenreagentien auch nicht in Spuren eine 
Fällung. | 

Anna Csillags Haarwuchspomade ist demnach frei von 
starkwirkenden Stoffen wie Kantharidin und Pilokarpin, sie 
ist unter Verwendung von tierischen Fetten, Perubalsam und 
Bergamottöl hergestellt. 


2 


Anna Csillags Seife, bezeichnet als „beste Seife der Welt“, ist 
eine pilierte, sehr harte, braunrote Toilettenseife. Die Untersuchung ergab: 


Fettsäuren. ......... 83.80°/, 

Alkali (berechnet als NaOH) . . 11.63°/, 
davon freies Alkali. ... . 0.012°/, 

Feuchtigkeit. . ....... 5.84°/, 


Die Seife kann als fast neutral und sehr fettsiurereich bezeichnet 
werden. 


3. 
Der Anna Csillag-Tee bestand lediglich aus Flores Chamomillae 


sine calycibus. Eine Abkochung davon in Wasser soll als Kopfwasch- 
wasser unter Verwendung obiger Seife dienen. 
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22. Dattel-Sirup. ') 
Von J. Kochs. 


Dem Pharmazeutischen Institut wurden zwei Proben Dattel-Sirup 
iibersandt. 

Probe Nr. 1. Ali Babas Dattel-Sirup, garantiert rein, aus feinsten 
Bagdad-Datteln. Aug. Engber & Co., Hamburg, Preis 1 M. 

Probe Nr. 2. Dattel-Sirup, Sirup. Dactyli, nur aus feinsten 
Datteln bereitet. Berliner Fabrik pharm. Präparate, Berlin SW. 12. 

Beide Säfte waren fast blank, von brauner Farbe, mit einem Geruch 
und Geschmack, der etwas an braunen Melassesirup erinnerte. Auf Zusatz 
von Alkohol entstand eine flockige Abscheidung von Pektinstoffen, die 
sich bei einem nur unter Verwendung von Zucker und Farbstoff herge- 
stellten Safte nicht bilden würde. Die polarimetrischen und gewichts- 
analytischen Bestimmungen ergaben, daß bei beiden Proben Rohrzucker 
zur Herstellung mitverwandt worden war. 


Probe 1. Probe 2. 

Direkt reduzierender Zucker, berechnet 
als Invertzucker . . . . . ww « e wv 80.85%, 45.83°/, 
Rohrzucker . . aaa‘ ‘’ 40.72°/, 16.15°/, 
ASCHE. < cn eit ves Bie et 0.28°/, 0.37°%/, 


Wurden die Säfte mit Benzol ausgeschüttelt, dieses mit konzen- 
triertem Ammoniak versetzt und etwas erwärmt, so trat eine Färbung 
des Ammoniaks nicht ein. Abführmittel wie Aloë, Rhabarber, Senna, Rham- 
mus, die sich in geringster Menge noch durch Rotfärbung des Ammoniaks 
erkennen lassen, waren mithin in den Proben nicht enthalten. Auch Purgen, 
welches neuerdings viel als Abführmittel gebraucht wird, konnte nicht 
zugegen sein. 

Was zunächst die Frage betrifft, ob die Bezeichnung Sirup für ein 
Präparat, welches aus an und für sich sehr zuckerreichen Früchten noch 
unter Zuhilfenahme von Rohrzucker hergestellt ist, richtig gewählt wurde, 
oder ob man unter Dattelsirup, oder z.B. auch Feigensirup, ein Prä- 
parat versteht, welches nur aus den betreffenden Früchten ohne Ver- 
wendung von Zucker bereitet wird, so daß also der Zusatz von Zucker 
eine Verlängerung des natürlichen zuckerhaltigen Fruchtsaftes bedingen 
würde, so besteht unserer Ansicht nach die Bezeichnung Sirup für solche 
Präparate mit Recht, bei denen sich eine reichliche Menge des natür- 
lichen in den Früchten vorhandenen, also direkt reduzierenden Zuckers 
neben Rohrzucker nachweisen läßt. Denn Sirup nennt man einen unter 
Verwendung von Rohrzucker lege artis eingekochten Pflanzenauszug. 
Wäre der Zuckerzusatz nicht erfolgt, so würde das Präparat nur ein ein- 
gedickter Früchteauszug sein, wofür wir eben die Bezeichnung Succus 
haben. Übrigens zeigen derartige, nur Invertzucker in sehr reichlichem 
Maße enthaltende Pflanzensäfte leicht Neigung, körnig zu werden, sie 
krystallisieren aus, wie z. B. der Schleuderhonig. 

Anders würde der Fall liegen, wenn die Präparate nicht Dattel- 
sirup, sondern Dattelhonig benannt worden wären. Hierunter versteht 








1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 26. 
Arb. a. d Pharm. Institut. IV. 
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man eben ein ganz bestimmtes Präparat, welches nach König (vgl. Chemie 
d. Nahrungs- und Genußmittel, Il, 1003) in folgender Weise gewonnen wird: 

Die Dattelart —- Gharz genannt — ist bei der Reife so sehr mit 
Saft angefüllt, daß das Ubermaf desselben, um einer Gärung vorzubeugen, 
entfernt werden muß. Zu dem Zweck häuft man die Datteln auf Hürden, 
welche aus Palmblättern angefertigt sind, und setzt sie so dem Sonnen- 
lichte aus; der Saft fließt durch den eigenen Druck der Masse aus, wird 
in Behältern gesammelt und bildet den sogenannten Dattelhonig. Dieses 
Produkt soll nach einigen Angaben einen Geruch und Geschmack be- 
sitzen, welcher an den von Melassesirup erinnert. 

Jedenfalls darf reiner Dattelhonig keinen Rohrzucker enthalten. 

Nach der Verordnung, betreffend den Verkehr mit Arzneimitteln 
vom 27. Januar 1890, Verz. A, Abschnitt 5, waren „Fruchtsäfte, mit 
Zucker eingekocht“ als Heilmittel dem freien Verkehr überlassen worden; 
vorstehender Passus ist in der Verordnung vom 22. Oktober 1901 in 
„Obstsäfte, mit Zucker, Essig oder Fruchtsäuren eingekocht“ umgeändert 
worden. Diese Einschränkung dürfte wohl deswegen erfolgt sein, weil 
eben sonst die Sirupe aus sämtlichen pharmazeutisch wichtigen Früchten 
hergestellt als Heilmittel freigegeben waren. Unseres Erachtens gehören 
Datteln den Obstarten an. 


23. Diabeteserin. ') 
Von J. Kochs. 


Unter dem Namen „Diabeteserin“ bringt die Fabrik pharmazeutischer 
Priparate, Wilhelm Natterer-Miinchen, ein neues Antidiabetikum in 
Pastillenform zur Behandlung des Diabetes mellitus in den Handel. 

Das Mittel ist auf Veranlassung von Dr. med. Fraenkel entstanden, 
es soll neben geringen Mengen eines Eserinsalzes die Salze des Trunecek- 
schen Serums enthalten. 

Trunecek-Prag behauptet nämlich, daß die Kalkinfiltration, welche 
die Arteriosklerose charakterisiert, die Folge davon sei, daß der im Blut- 
serum enthaltene phosphorsaure Kalk niedergeschlagen würde. Das Tru- 
neceksche Serum enthält nun die Alkalisalze des Blutserums, es ist daher 
eine Lösung von Alkalichloriden, Sulfaten, Phosphaten und Karbonaten 
in Wasser, angeblich in dem natürlichen Mischungsverhältnis, und soll sub- 
kutan injiziert gegen Arteriosklerose dienen. 

Auf Grund anatomischer und physiologischer Beobachtungen will 
Fraenkel zu der Überzeugung gelangt sein, daß dem Nervus vagus 
eine wichtige Rolle an der Entstehung der Zuckerkrankheit zuzuschreiben 
sei; er erwähnt gleichzeitig die Möglichkeit einer Beeinflussung des Vagus 
durch Eserin. Durch Unterdrückung der Arteriosklerose mittels Trunecek- 
schen Serums einerseits, deren enge Beziehung zum Diabetes neuerdings 
durch Croner, Noorden pn a. festgestellt ist, und durch die Beein- 
flussung des Nervus vagus andererseits mittels Eserin, glaubt nun Fraenkel 
eine Methode zur Bekämpfung des Diabetes mellitus gefunden zu haben. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 50. 
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Zur Feststellung der in diesen Tabletten enthaltenen Bestandteile 
wurden mehrere Röhrchen Nr. I und Nr. II in Originalpackung über- 
sandt. Es waren in jeder Röhre 25 Tabletten im durchschnittlichen Ge- 
wicht von 0.457 e pro Tablette enthalten. Diabeteserin I war mit roter 
Farbe, Diabeteserin II mit blauer Farbe signiert. Beide Etiketten trugen 
den Aufdruck : „Vorsicht“, ferner die Firmenbezeichnung und die Gebrauchs- 
anweisung: „Wenn nicht anders verordnet, 3mal täglich 1—2 Tabletten 
zu nehmen.“ 

Die anorganischen Bestandteile waren bei beiden Arten die gleichen. 
Es wurden gefunden: Na, Ca, Cl, SO, PO, und CO,. Die Pastillen 
lösten sich bis auf einen geringen Anteil, der sich als aus Caleiumphosphat 
‚und etwas Talkum bestehend erwies, in Wasser auf; die wässerige, stark 
alkalische Lösung war schwach rötlich gefärbt, auf Zusatz von Säuren 
trat fast völlige Lösung ein. Das Filtrat einer kalt bereiteten wässerigen 
Lösung wurde mit Essigsäure übersättigt, erhitzt und mit Ammonoxalat 
versetzt. In geringerer Menge wurde Kalk abgeschieden; glyzerinphosphor- 
saurer Kalk ist bekanntlich in kaltem Wasser löslich. 

Pro Tablette waren enthalten: 


Natrium chloratum ...... 0.2171g 

5 carbonicum siccum . . 0.1560, 
Calcium glycerino-phosphoricum . 0.0216 „ 
Natrium sulfuricum siccum . . . 0.0187, 


Die Vorschrift zum Trunecekschen Serum lautet hingegen: Na- 
‘triumsulfat 0.44g, Natriumchlorid 4.92 g, Natriumphosphat 0.15g, Na- 
triumkarbonat 0.21g, Kaliumsulfat 0.4g, Aq. dest. 95g. Hiernach ist 
die Originalvorschrift Truneceks nicht genau innegehalten worden, wie 
es übrigens der Fabrikant teilweise selbst zugibt, indem er schreibt: „Die 
Kaliumsalze wurden wegen ihrer schädlichen Wirkung durch die Natrium- 
salze ersetzt. .... und Calcium glycerino-phosphoricum verwendet.“ 

Zur Prüfung auf Eserin wurde die Lösung einer größeren Anzahl 
Tabletten mit Ammoniak versetzt und im Scheidetrichter mit Äther aus- 
geschüttelt. Nach Entwässerung des Äthers hinterblieb ein Rückstand, 
der bei Nr. I pro Tablette 0.0003 g betrug. Er gab sämtliche für Physo- 
stigmin charakteristischen Reaktionen. Der beim Eindampfen mit NH, ver- 
bliebene blaue Rückstand löste sich in Alkohol mit blauer Farbe, die Lö- 
sung wurde beim Übersättigen mit Essigsäure rot und fluoreszierte. Ebenso 
ging der blaue ammoniakalische Rückstand auf Zusatz von wenig kon- 
zentrierter Schwefelsäure in Grün über, nach Hinzufügung von Alkohol 
in Rot, doch trat die Grünfärbung nach Verdunsten des Alkohols wieder 
hervor. Aus der von der Ausschüttelung mit Äther verbliebenen wässe- 
rigen Lösung konnte durch Ausschüttelung mit Äther-Petroläther nach 
vorheriger Ansäuerung Salizylsäure erhalten werden. 

Bei Nr. I betrug der Rückstand der ätherischen Ausschüttelung 
pro Tablette 0.00033 g. Neben 0.0003 g Eserin sollen sich in diesen 
Tabletten noch 0.00005g Atropin befinden. Die oben erwähnten Eserin- 
reaktionen traten auch bei diesem Rückstand scharf ein, nicht jedoch die 
Vitalische Reaktion auf Atropin. Eserinlösungen werden bekanntlich 
durch Alkalien rot gefärbt; da nun Eserin hier in einer bedeutend größeren 
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Menge als Atropin vorhanden ist, so verhindert die Rotfirbung des 
Eserins die Erkennung einer violetten Färbung, wie sie auf Zusatz von 
alkoholischer Kalilauge zu dem mit Salpetersäure eingedampften Rück- 
stand bei Gegenwart von Atropin eintritt. Nach obigen Befunden ist alse 
der Alkaloidgehalt von dem Fabrikanten richtig angegeben. (Vgl. auch 
Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 9.) 

Da die Einzelgabe auf den Röhrchen zu 1—2 Tabletten bezeichnet 
ist, also die Maximaldosis von 0.0006g Eserin die im „Verzeichnis zu 
den Vorschriften betreffend Abgabe starkwirkender Arzneimittel etc.“ für 
dieses Alkaloid vorgeschriebene Dosis von 0.0018 nicht überschreitet, 
dürfen die Diabeteserintabletten auf Rezept ohne jedesmal erneute ärzt-. 


liche Anweisung abgegeben werden. 
| 


24. Divinal. ') 
Von J. Kochs. 


Als ein vorzügliches Mittel zur Linderung der Schmerzen bei Rheu- 
matismus, Gicht, Nervenschmerzen etc. bezeichnet die Firma Karl Bader- 
München, Kurfürstenstraße 40a, die heißen Umschläge bzw. Bäder, welche 
mit dem von ihr unter dem Namen „Divinal“ in den Handel gebrachten 
Pulver angesetzt sind. 

Divinal soll kein Heilmittel sein, sondern ein Naturprodukt von 
ganz besonderen Eigenschaften, da es laut einer Analyse aus dem La- 
boratorium des Prof. Dr. Wittstein in München die hervorragendsten 
und heilkräftigsten Stoffe enthält. 

Der Preis dieses von dem Fabrikanten so sehr gerühmten Präparates 
beträgt 2.50 M. pro Paket, Inhalt 2250 g. 

Divinal ist ein feines, graues, zementartiges Mineralpulver ohne Ge- 
ruch und Geschmack von schwach alkalischer Reaktion. Mit Mineralsäuren 
behandelt entweicht Kohlensäure, doch bleibt die Hauptmenge des Pulvers 
ungelöst. 

Wird das Pulver mit Wasser zu einem Brei angerührt, so trocknet 
dieser allmählich zu einer harten, etwas bröckeligen Masse ein, die in 
Konsistenz und Farbe an eingetrockneten Chausseestaub erinnert. 

Die quantitative Analyse ergab folgende Resultate: 


Wasser bei 105°C . ..... 3.13°/, 
Glühverlut . ........ 16.56°/, 
Kohlensäure (CO,) . . .... 10.60°/, 
Kieselsäure (SiO,) ...... 49.97°/, 
Manganoxyduloxyd (Mn,0,) . . 0.54°/, 
Eisenoxyd (F&,0,) .....- . 4.18°/, 
Tonerde (Al,O,) ....... 12.29°/, 
Caleiumoxyd (CaO). ..... 10.44°/, 
Magnesiumoxyd (MgO) .... 3.69°/, 
Kaliumoxyd (K,O)...... 1.34°/, 
Natriumoxyd (Na,O) ..... 1.10°/, 

113.84°/, 
Nach Abzug von H,O und CO, = _13.73°/, 

100.11°/, 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 95. 
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Zur Bestimmung der als Quarz vorhandenen Kieselsäure wurden 
5g Pulver hintereinander mit konzentrierter Salzsäure, Schwefelsäure und 
Natriumkarbonatlösung in einer Platinschale ausgekocht. Der unlösliche 
Rückstand betrug 36.85°/,, Tonerde und Kalk waren in ihm nur noch 
in Spuren vorhanden. 

Zur Umwandlung des gefundenen Calciumoxyds und Magnesium- 
oxyds in Karbonate sind 8.203 + 4.029 = 12.23°/, Kohlensäure erfor- 
derlich. Da nur 10.60°/, Kohlensäure in dem Divinal gefunden wurden, 
mußten Kalk und Magnesia auch zum Teil als Silikate zugegen sein. 

Zieht man von dem Glühverlust die gefundenen Mengen Wasser 
und Kohlensäure ab (10.60 + 3.13 = 13.73°/,), so verbleibt eine Diffe- 
renz von 2.83°/,, die zum größten Teil als organische Substanz ange- 
nommen werden kann. Zum Nachweis dieser organischen Substanz wurde 
eine Probe des Pulvers mit ammoniakalischem Wasser ausgekocht, die 
Lösung filtriert und zur Trockene verdampft. Der geringe Rückstand 
schwärzte sich beim Veraschen und roch nach verbrennender organischer 
Substanz. 

Zur Bestimmung etwaiger Humussubstanz, als welche die organischen 
Stoffe in dem Pulver enthalten sein konnten, wurde 1 g Divinal mit 
Schwefelsäure übergossen, um die Kohlensäure auszutreiben. Nachdem 
diese völlig entfernt war, wurde Kaliumdichromatlösung hinzugefügt und 
die Oxydation der Humussubstanz zu Kohlensäure in der Hitze mittels Chrom- 
säure bewirkt (vgl. König, Untersuchung landwirtschaftlich und gewerb- 
lich wichtiger Stoffe). Gefunden wurde 0.0275g CO,; wird, wie üblich, 
für Humussubstanz ein Gehalt von 58°/, Kohlenstoff angenommen, so 
berechnet sich für Divinal ein Gehalt von 1.29°/, Humus. 

Bitumen, durch Auskochen einer größeren Menge mit Benzol zu 
erhalten, war nicht vorhanden. 

Die Analyse des Divinals, aus dem Wittsteinschen Laboratorium 
stammend, lautet : 


Kieselsiure .......2.. 31.12°/, 
Tonerde . . . 6-4-6 & 0% 4 4.399, 
Eisenoxyd . ......... 1.20%, 
Kohlensaurer Kalk ...... 53.44°/, 
Kohlensaure Magnesia. . . . . 3.87°,, 

100.02°/, 


Aus obigen Befunden geht hervor: 

1. Divina] besteht fast ausschlieBlich aus Mineralstoffen, 
und zwar zu über einem Drittel aus Quarz, den Rest bilden 
neben Tonerde und Eisenverbindungen Silikate und Karbonate 
der Alkalien und Erdalkalien. 

2. Divinal scheint in seiner Zusammensetzung großen 
Schwankungen zu unterliegen. 

3. Die von dem Fabrikanten gerühmte Schmerzlinderung 
bzw. Heilwirkung bei rheumatischen Leiden dürfte hauptsäch- 
lich auf die Anwendung heißer Umschläge an sich zurückzu- 
führen sein. 
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25. Eidol.') 
Von J. Kochs. 


„Eidol, Eidotter-Extrakt, bestes Haarwasser der Welt“ wird von 
Theodor Hansske, Parfümeur und Chemiker, fabriziert. Der Preis pro 
Flasche — 150ccm Inhalt — beträgt 2 M. 

Dem ‚Eidol werden seitens des Fabrikanten besonders gute Eigen- 
schaften als Haarwasser nachgerühmt. Vermöge eines dem Eidotter eigenen 
reichhaltigen Haarnährstoffes soll dieses Haarwasser außerordentlich ner- 
venstärkend wirken, alle Schuppen- und Flechtenbildungen verhindern 
bzw. beseitigen und den Haarwuchs auffallend befördern. Es soll ferner 
das Haar vor dem Ausfallen und vorzeitigem Ergrauen schützen und zu- 
folge seines hohen Gehaltes an bestem natürlichen Eidotterfett dem Haar 
die ihm eigene Färbung zurückgeben. 

Die Untersuchung des Mittels ergab: | 

Eidol ist eine klare, gelbe, angenehm parfümierte Flüssigkeit von 
schwach saurer Reaktion, die beim Schütteln etwas schäumt. 


Sp. Gew. bei 15°C ...... 0.9253 
Alkohol ........... 43.18°/, 
Extrakt... 5.5 "éi e. ea A d 0.44°/, 
Asche. = x ee. ee A, ew 2 Spuren 


Durch Ausziehen des Extraktes wurden 0.27°/, Fett erhalten von 
hellgelber Farbe und flüssiger Konsistenz. Es wurde ferner Cholesterin 
nachgewiesen durch die Liebermannsche und Hager-Salkowskische 
Reaktion. Stickstoff war nur in geringen Spuren zugegen. 50 ccm 
Eidol wurden mit Soda und Salpeter eingedampft und verascht und 
die Asche auf Phosphorsäure geprüft. Es wurden 0.0052g P, 0; Mg, 
erhalten, entsprechend einem Lecithingehalt von 0. 033%/,. Außerdem waren 
noch in Wasser lösliche Extraktivstoffe vorhanden. 

Eidol enthält mithin die dem Eidotterfett eigentümlichen Bestand- 
teile; die Behauptung des Fabrikanten, daß ein sehr hoher Gehalt an 
natürlichem Eifett vorhanden wäre, ist nicht zutreffend. Im allgemeinen 
versteht man unter Eieröl nicht nur die Fettsubstanz des Eidotters, je 
nach der Art des Lösungsmittels sind außer dieser noch andere Substanzen 
wie Cholesterin, Lecithin und ihre Spaltungsprodukte in wechselnder 
Menge vorhanden (vgl. J. Lewkowitsch, Technologie und Analyse der 
Öle, Fette etc.). Vorliegendes Präparat ist demnach lediglich 
ein parfümierter, etwa !/,°/,iger, alkoholischer Auszug von 
Eidotter, der mit Wasser auf den der Analyse entsprechenden 
Gehalt verdünnt ist. 


26. Epilepsiemittel. ?) 
Von J. Kochs. 


Das übersandte Epilepsiemittel war bezeichnet „Apotheker Be- 
rendsdorfs Pulver gegen Epilepsie“. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 41. 
TI Vgl. Apotheker-Zeitung 1906, Nr. 49. 
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In einem Papierbeutel ohne Firma befanden sich 4 Kapseln aus 
Konzeptpapier. Der Inhalt dieser wog 3.0, 2.9, 2.7 und 2.4g, durch- 
schnittlich also 2.75g; er war von weißer Farbe und alkalischer Re- 
aktion, fein gepulvert, geruchlos und schmeckte salzig. Er löste sich 
nicht völlig in Wasser auf. \Vurde das Pulver auf dem Platinbleche 
erhitzt, so machte sich zuerst etwas Knistern bemerkbar, dann trat 
schwache Gelbfärbung ein, die beim Erkalten wieder verschwand, und 
zuletzt schmolz es zu einer glasigen Masse. Organische Substanz war 
nicht zugegen. | 

Durch qualitative Untersuchung wurden ermittelt: Kalium, Natrium, 
Zink, Borsäure und Brom. | 
| Die Bestimmung des Broms erfolgte durch Filtration. 0.2356 g ver- 
brauchten 10.55 -y Silberlösung, entsprechend 53.26°/, K Br. 

Die Borsäure wurde nach G. Jörgensen durch Titration der 
neutralisierten Lösung mit 3 Kalilauge und Glyzerin ausgeführt (vgl. 
A.Classen, Analyt. Chemie, II. Bd., 595), wobei das Zink jedoch vorher 
beseitigt wurde. 1g verbrauchten 11.13 eem = Kalilauge, entsprechend 
19°32°/, B Os. 

Die Beseitigung von Brom und Bor zwecks Ermittelung der Alkalien 
erfolgte durch Abrauchen mit Flußsäure und Schwefelsäure im Platintiegel 
(vgl. Fresenius, Quantitative Analyse). Sodann wurde Zink ausgefällt, 
Schwefelsäure entfernt und die Alkalien als Chloride gewogen. Es wurden 
gefunden: Zinkoxyd = 3.90°/,, ferner 


32.50°/, KOL entsprechend 53.28 K Br und 
16.05°/, NaCl ` 40.06 B, O, Na, + 5H, O. 
(19.32°/, BO; entsprechen 40.29 B, O, Na, + 5 H, O.) 


Berendsdorfs Epilepsiepulver enthält demnach etwa 53.3 T. Brom- 
kalium, 40.3 T. Borax, 4 T. Zinkoxyd und 2.5 T. Feuchtigkeit. 

Die Anwendung von Borsäurepräparaten bei Epilepsie wird neuer- 
dings, nach der Berliner Klinischen Wochenschrift, 1904, 731, besonders 
dort empfohlen, wo die Epilepsie durch ein Magenleiden (Hyperazidität) 
ungünstig beeinflußt wird. Dagegen sind diese Borsäurepräparate streng 
zu vermeiden bei allen Kranken, wo eine verminderte Arbeitsfähigkeit 
der Ausscheidungsorgane besteht. Die Anwendung von Zinkoxyd als 
krampfstillendes Mittel ist bekannt. 


27. Estors Vaginalstifte. !) 
Von J. Kochs. 


Durch eine amtliche Bekanntmachung des Landrates Bockum- 
Dolffs im „Soester Anzeiger“ vom 5. Mai 1906 wird auf die vom 
Kreistierarzt Estor in Grevenbrück zur Bekämpfung des Knötchen- 
ausschlages bei Rindern (ansteckender Scheidenkatarrh) eingeführten 
Vaginalstifte hingewiesen und als Bezugsquelle die St. Elisabeth- 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 63. 
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Drogerie in Marburg (Hessen) empfohlen (vgl. auch Apotheker-Zeitung, 
1906, Nr. 50). 

Eine Sendung dieser Estorschen Vaginalstifte wurde dem Pharma- 
zeutischen Institut zur Untersuchung übermittelt. Laut Rechnung der 
Drogen- und Kolonialwarenhandlung von Christoph Estor in Marburg 
(anscheinend ein Verwandter des Kreistierarztes Estor) kosten 15 Stück 
dieser Vaginalstifte 1.80 M. Der Versand erfolgte in einem gewöhnlichen 
Geschäftsbrief ohne besondere Verpackung. Die Stifte waren bei der Ankunft 
völlig zerbrochen und somit unbrauchbar. Sie waren von dunkelgrauer Farbe 
und eigentümlichem Geruche, auf der Bruchfläche ließen sich vereinzelt 
winzige, gelbe Körnchen entdecken. Die Grundsubstanz — anscheinend 
Kakaobutter — war mit den medikamentösen Stoffen recht schlecht 
vermischt worden, sie trat überall in weißen Klumpen hervor. 

Das Gesamtgewicht der 15 Stifte betrug 90 g, ihr Durchmesser 
10 mm. 

Eine größere Durchschnittsprobe wurde zunächst mit Äther be- 
handelt, die ätherische Lösung filtriert und der Filterrückstand aus- 
gewaschen. Dieser war von schwarzgrauer Farbe und mit den schon er- 
wähnten gelben Partikelchen untermischt; er wurde mit heißem Alkohol 
völlig ausgewaschen. Es hinterblieb ein weißgraues, anorganisches Pulver, 
welches vorwiegend aus Talkum bestand (10.58°/,). 

Der gelbgraue Rückstand der ätherischen Lösung verhielt sich in 
seinen „äußeren Erscheinungen“ wie Kakaobutter. Gehalt = 84°/,, Jod- 
zahl = 34.7. 

Der Rückstand der alkoholischen Lösung war zähflüssig, von 
schwarzgrüner Farbe und eigentümlichem Geruche. Gehalt = 3.45°/,. 

Bevor eine weitere Trennung erfolgte, wurde zunächst mit Hilfe 
der Lupe eine Anzahl gelber Körnchen aus den Stiften herauspräpariert. 
Sie lösten sich leicht in Wasser mit gelber Farbe, in Alkohol hinter- 
blieb ein weißer, krystallinischer Rückstand. Auf dem Platinbleche ver- 
brannten sie mit leuchtender Flamme unter Hinterlassung eines wasserlös- 
lichen Salzes von neutraler Reaktion, das sich als Kaliumsulfat erwies. Die 
wässerige Lösung der gelben Substanz wurde mit Eisenchlorid dunkel- 
grün gefärbt, mit Chlorbaryum, Bleiacetat und Quecksilberchlorid ent- 
standen Fällungen. 

Auf Grund aller dieser Eigenschaften wurde vermutet, daß der 
gelbe Körper aus Chinosol bestand. Speziell die Färbung mit Eisen- 
chlorid ist für Chinosol und Diaphtherin charakteristisch (Pharm. Centralh., 
1896, 166). Sie ist so intensiv, daß Bornträger (Allg. Chemiker- 
Zeitung, 1904, Nr. 37) vorschlug, Chinosol als Reagenz auf Eisen im 
Wasser zu benutzen. Von Diaphtherin unterscheidet sich Chinosol durch 
die Gegenwart von Kaliumsulfat in der Asche. 

Chinosol, bekanntlich ein gutes äußerliches Desinfektionsmittel, wird 
nach D. R.-P. 88 520 dargestellt durch Einwirkung von Kaliumpyrosulfat 
auf Oxychinolin in alkoholischer Lösung. 

Die Ansichten über die chemische Zusammensetzung dieses Präparates 
gehen bis jetzt ziemlich auseinander. Nach Angabe des Fabrikanten 
(Fritzsche & Co., Hamburg) besteht das Chinosol aus chinophenyl- 
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schwefelsaurem Kalium, welches nach folgender Gleichung in alkoholischer 
Lösung entstehen soll: 
2(C,H,NOH) + 8, 0, K, = 2 (C, H, NOSO, K) + H,O. 

Hiergegen wendet sich Sonntag (Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheits- 
amte, Bd. XV, 299), welcher auf Grund seiner Untersuchungen zu der 
Annahme kommt, daß das Chinosol ein Gemenge aus Oxychinolinsulfat 
und Kaliumsulfat darstellt, in welchem die beiden erwähnten Körper auch 
nicht einmal in molekularen Mengen enthalten sind. 

Ebenso fand auch Brahm (Ztschr. f. physiol. Chemie, 28, 448), 
daß Chinosol weder eine Ätherschwefelsäure noch eine Sulfosäure des 
Chinolins ist, sondern ein Gemenge aus o-Oxychinolinsulfat mit Kalium- 
sulfat, und zwar aus folgenden Beobachtungen: 1. Während Sulfosäuren 
und Ätherschwefelsäuren gegen Alkali sehr widerstandsfähige Verbindungen 
sind, gelingt es, aus einer wässerigen Chinosollösung schon nach Zusatz 
eines schwachen Alkali (CO, Na, oder CO, HNa) mittels Chloroform Oxy- 
chinolin abzutrennen. 2. Sulfosäuren und Atherschwefelsiuren werden 
durch Chlorbaryum nicht gefällt, in einer wässerigen Chinosollösung da- 
gegen entsteht auf Zusatz von Chlorbaryum ein reichlicher Niederschlag 
von Baryumsulfat. 3. Wäscht man Chinosol mit Alkohol, so hinterbleibt 
Kaliumsulfat. Aus dem alkoholischen Filtrat scheidet sich beim Verdunsten 
Oxychinolinsulfat in schönen Nadeln aus. 4. Läßt man eine konzentrierte 
Chinosollösung auf dem Uhrglase verdunsten, so erkennt man unter dem 
Mikroskop sofort Kaliumsulfatkrystalle. 

Vorstehende Reaktionen konnten nun auch mit der 
isolierten gelben Substanz erhalten werden. 

Zu einem etwas anderen Resultat hinsichtlich der Zusammensetzung 
des Chinosols kommt Fernau (Ztschr. d. Allg. Österr. Apotheker-Vereins, 
1905, 13). Er bestimmte den Oxychinolingehalt, die Schwefelsäure und 
das Kaliumsulfat und äußert sich dahin, daß Chinosol offenbar ein Ge- 
misch aus 92.7°/, oxychinolinsulfosaurem Kali + H,O und 7.7°%/, Oxy- 
chinolinsulfosäure, C,H, N OSO; H, sei. 

Da nach Sonntag (loc. cit.) Chinosol durch Alkohol quantitativ 
in Oxychinolinsulfat und Kaliumsulfat zerlegt wird, mußte sich in dem 
alkoholunlöslichen Pulver das Kaliumsulfat befinden. Es wurden erhalten: 
wasserlösliches Salz = 1.268°/,, darin BO, = 0.613°/,, berechnet auf 
SO, K, = 1.333°/,. 

Ebenso mußte der alkohollösliche, dunkle Rückstand die Oxychinolin- 
verbindung enthalten. Er wurde mit heißem Wasser ausgezogen. Die 
Lösung war intensiv gelb gefärbt, trübte sich beim Erkalten und wurde 
beim Erwärmen wieder klar. Sie roch aromatisch safranartig. Mit Eisen- 
chlorid wurde die Lösung dunkelgrün gefärbt, mit Baryumchlorid und 
Bleiacetat traten Fällungen ein. Um das Oxychinolin selbst noch nachzu- 
weisen, wurde die wässerige Lösung eingeengt, alkalisch gemacht und mit 
Wasserdampf abdestilliert. Das Destillat wurde mit Chloroform ausgeschüttelt. 
Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb ein geringer Rück- 
stand, der aus glasglänzenden, teilweise bis zu 10mm langen Nadeln 
bestand. Er löste sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol, die alkoholische 
Lésang färbte sich mit Eisenchlorid intensiv grün. Schmelzpunkt ca. 70° C. 
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Das Pikrat bestand aus gelben Prismen; wegen zu geringer Substanz- 
menge konnte jedoch der Schmelzpunkt nicht bestimmt werden. 

In der Voraussetzung, daß das Chinosol aus molekularen Mengen, 
wie oben erwähnt, hergestellt wäre und !/, Molekül H,O, wie meistens 
angenommen wird, enthielte, würden sich aus der gefundenen Menge 
SO, K, berechnen: — 174:548 = 1.333 : x — 4.20°/, Chinosol. Da je- 
doch nach Sonntags Untersuchungen eine wechselnde Zusammensetzung 
des Chinosols anzunehmen ist, kann die berechnete Chinosolzahl nur 
einen annähernd genauen Wert vorstellen. Die von den Fabrikanten 
empfohlene Methode der Bestimmung des Oxychinolingehaltes soll übrigens 
so unsicher sein, daß sie für die Entscheidung über die Zusammensetäühg 
des Präparates nicht in Frage kommen kann. - 

Endlich wurde noch zum Nachweis, daß ein Teil der Schwefelsäure 
in organischer Bindung vorhanden ist, ein aliquoter Teil der Stifte mit 
alkoholischer Kalilauge verseift und mit etwas Sodasalpeter verascht, ein 
anderer Teil aber ohne Alkali verascht und in beiden Aschen die Schwefel- 
säure bestimmt. SO, (Gesamt) = 1,603°/,, SO, (in der Reinasche) = 0.627°/,. 

Der nach dem Ausziehen des Oxychinolinsulfates verbliebene pech- 
artige dunkle Rückstand besaß einen Geruch, der an Tumenol oder Thiol 
erinnerte. In Wasser schien er unlöslich zu sein, er war wenig löslich in 
Äther, leichter in Alkohol, Benzol oder Schwefelkohlenstoff. Er hinterließ 
beim Veraschen keinen Rückstand, enthielt jedoch Schwefelsäure in 
organischer Bindung. | 

Eine Verseifung mit alkoholischer Kalilauge wurde auf Zusatz von 
H,O klar, trübte sich aber wieder beim Ansäuern. Die saure Flüssigkeit 
wurde mit Benzol geschüttelt, ein Teil der Substanz ging mit brauner 
Farbe in Lösung, eiu anderer Teil schied sich ungelöst pechartig ab. 
Beide Teile enthielten Schwefel in organischer Bindung. Der benzol- 
unlösliche Teil löste sich in Wasser und Alkohol auf. Eine Probe Tume- 
nolum venale, welches bekanntlich auch in H,O unlöslich ist, wurde in 
derselben Weise behandelt und verhielt sich ähnlich. 

Nach vorstehenden Untersuchungen sind die Estorschen 
Vaginalstifte aus Kakaobutter unter Zusatz von Talkum an- 
gefertigt und enthalten an wirksamen Bestandteilen Chinosol 
und einen bituminösen, sulfurierten, dem Tumenol ähnlichen 
Körper. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daß der Verkauf 
dieser Vaginalstifte seitens einer Drogen- und Kolonial- 
warenhandlung einen Verstoß gegen die Verordnung be- 
treffend den Verkehr mit Arzneimitteln bedeutet. 


28. Fascolsalbe. ') 
Von J. Kochs. 


In der „Therapie der Gegenwart“, 1905, 492 berichtete Dr. P. Huth 
über eine neue Salbe, Unguentum Fascoli; er empfiehlt sie wegen ihrer 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1906, Nr. 37. 
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faulniswidrigen, austrocknenden und sekretionsbeschränkenden Eigen- 
schaften zur Anwendung bei Hautkrankheiten und in der Gynäkologie 
(vgl. auch Apotheker-Zeitung, 1905, 919). Den wesentlichen Bestandteil soll 
das bituminöse Mineral Fascol ausmachen, das eine gewisse Verwandt- 
schaft zum Ichthyol sowohl in bezug auf seine Herkunft als auch hin- 
sichtlich seiner Wirkung besitzen soll. 

Fascolsalbe wird von der chem.-pharm. Fabrik Otto Hütter-Köln 
a. Rhein, dargestellt. Preis für 50 g in Porzellankruke 3 M. Unter dem 
Namen Fascol-Haemorrhoidal-Kapseln bringt genannte Firma außer- 
dem die Salbe in Gelatinekapseln in den Handel. Preis für 23 Stück, 
à ca. 1.25 g Inhalt, in Blechschachteln 2.30 M. 

Je eine Probe dieser Packungen wurde dem Pharmazeutischen In- 
stitut zur Untersuchung übersandt. Der Inhalt der Kapseln unterschied 
sich äußerlich nicht von dem in der Kruke, er war nur etwas weicher. 

Die Fascolsalbe stellte eine graugrünliche Masse vor von der Kon- 
sistenz einer weichen Paste mit einem schwachen eigentümlichen Geruche. 
Der Feinheitsgrad der nicht fettartigen Bestandteile ließ sehr zu wünschen 
übrig, beim Verreiben zwischen den Fingern fühlte sich die Salbe ziemlich 
sandig an; jedenfalls war sie von einer Beschaffenheit, wie sie vor- 
schriftsmäßig angeriebene Salben in den Apotheken wohl kaum auf- 
weisen dürften. 

Zunächst wurde ein Teil der Salbe im Soxhletschen Extraktions- 
apparat mittels Äther behandelt und das Atherextrakt mit Wasser im 
Scheidetrichter ausgeschiittelt. Beim Eindampfen der wässerigen Flüssig- 
keit hinterblieb ein weißer, krystallinischer Rückstand, der folgende Re- 
aktionen gab: Die wässerige Lösung, mit wenig Eisenchlorid versetzt, 
wurde violett gefärbt; auf Zusatz von Brombromkalium entstand ein 
dichter gelber Niederschlag; mit überschüssiger Natronlauge und Chloro- 
form erwärmt entstand eine schöne Rotfärbung, die durch Säurezusatz 
aufgehoben wurde. Der krystallinische Rückstand bestand mithin aus 
Resorein. Die im Scheidetrichter verbliebene fettartige Substanz (32.69°/,) 
war von gelbbrauner Farbe, roch erwärmt nach Wollfett, besaß die Ver- 
seifungszahl = 109.4 und gab die für Wollfett typischen Reaktionen 
nach Liebermann und Hager-Salkowski. Kohlenwasserstoffe wie 
Vaselin oder Paraffin waren nicht zugegen. 

Um den Gehalt an Bitumen festzustellen, wurde der im Soxhlet 
verbliebene pulverförmige Rückstand, wie es z. B. auch mit Asphalt- 
gesteinen geschieht, am Rückflußkühler mit Benzol ausgekocht, dieses 
dann abfiltriert und durch Destillation entfernt. Der geringe Rückstand 
betrug nur Q. 81%), er war gelbbraun und klebrig: Schwefel war in ihm 
nur in sehr geringen Spuren nachweisbar. 

Das von der Benzolauskochung verbliebene Pulver war von ee 
lichgrauer Farbe. Bis auf einen geringen Anteil organischer Substanz 
(ca. 2°/,), die unter dem Mikroskop z. T. als Blattfragmente erkannt 
wurde, löste sich das Pulver unter starker Kohlensäureentwickelung in 
Salzsäure auf. Die Lösung wurde auf Zusatz von Eisenchlorid dunkel- 
blaugrün gefärbt (Gallussäure). Neben etwas Wismut war in der Haupt- 
sache Kalk vorhanden, ferner etwas Kieselsäure, Eisen und wenig 
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Magnesia. Der Wismutgehalt, berechnet als basisch gallussaures Wismut, 
Dermatol, betrug 6.25°/,, während von Kalk, berechnet als kohlen- 
saurer Kalk, 45.36°/, gefunden wurden. 

Der Wassergehalt, durch Destillation mit Xylol ermittelt, betrug 
etwa 0.79/). 

Unguentum Fascoli ist demnach eine Salbe, welche 
neben 33°/, Wollfett etwa 6°/, Dermatol, etwa 2°/, Blattpulver, 
etwas Resorein und im übrigen eine körnige, hauptsächlich 
aus Caleiumkarbonat bestehende Mineralsubstanz enthalten 
dürfte. Der Gehalt an benzollöslichem Bitumen ist nur sehr 
gering. Da anscheinend von seiten des Darstellers auf die bituminöse 
Substanz großer Wert gelegt wird, wäre es wohl auf alle Fälle richtiger, 
wenn an Stelle des Rohgesteins das isolierte Bitumen verwendet würde, 
wie es ja bei Ichthyol und ähnlichen Präparaten geschieht. 


29. Fleur de Cologne. +) 
Von J. Kochs. 


Der nämlichen Firma, Otto Hütter in Köln a. Rh., welche die Fas- 
colsalbe in den Handel bringt (vgl. die vorherstehende Arbeit), ent- 
stammt auch das Haarstärkemittel „Fleur de Cologne“. 

Eine Originalflasche dieses Mittels Nr. 1 wurde dem Pharmazeutischen 
Institut zur Untersuchung tibersandt. Inhalt 170 eem, Preis 2 M. 50 Pf. 

Zur dauernden Beseitigung der Schuppen und zur Verhütung von 
Haarausfall ist laut Gebrauchsanweisung in der ersten Woche täglich 
eine Einreibung der Kopfhaut mit 5—8 g Fleur de Cologne zu machen, 
später genügt zeitweise eine Einreibung. 

Fleur de Cologne stellt eine gelblich-grüne, alkoholische Flüssigkeit 
dar von saurer Reaktion, vorwiegend nach Pfefferminz riechend. 

Wurde der Alkohol verjagt, so krystallisierte aus dem wässerigen 
Rückstand ein Körper in nadelförmigen Krystallen aus, der sich leicht 
in Alkohol und in Äther löste, beim Erhitzen auch allmählich in Wasser. 
Der Schmelzpunkt betrug 156° C. Die Lösung wurde mit Eisenchlorid 
blauviolett gefärbt. Der Körper bestand aus Salizylsäure. 

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung wurde die Lösung vor dem 
Verjagen des Alkohols alkalisch gemacht, nach dem Erkalten mit ver- 
dünnter Schwefelsäure wieder angesäuert und mit Äther-Petroläther aus- 
geschüttelt. Es wurden 1.70°/, ermittelt. 

Beim Auflösen des Trockenrückstandes durch Auskochen mit Wasser 
hinterblieb ein geringer grüner Bodensatz, der sich in Alkohol leicht auf- 
löste. Er wurde mittels Spektroskop als aus Chlorophyll bestehend er- 
mittelt. Eine Prüfung auf Glyzerin verlief. negativ. Asche war nur in 
Spuren vorhanden, sie bestand aus Chloriden und Karbonaten von Alkalien. 

Es ergab sich folgende Zusammensetzung, ausgedrückt in Gewichts- 
prozenten: 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 91. 
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Spezifisches Gewicht . . . . . 0.9265 
Alkohol . . 2 2020202020. 46.960 9%, 
Extrakt . . . eons re 87207, 
davon Salizylsiure a ye et, 
Asche . . .. , . . Spuren 


Das Gett Fleur de Cologne ist eine 
rund 2°, Salizylsäure enthaltende Lösung in gleichen Teilen 
Spiritus und Wasser, die mit Chlorophyll aufgefärbt und vor- 
nehmlich mit Pfefferminzöl parfümiert ist. (Nach Angabe des 
Fabrikanten sollen Kräuterabkochungen Verwendung finden.) 


30. Fromosasprudel. !) 
Von J. Kochs. 


Dieses Mittel wird von der Fromosa-Gesellschaft G. m. b. H.- 
Berlin W., 62, Lutherstraße 48/49, vertrieben und soll laut Broschüre 
„Der Weg zum Glück“ von Léon Comte de Cerise gegen alle mög- 
lichen Leiden anwendbar sein und Wunder wirken. Der Sprudel wird 
ale Nervenstärkungsmittel empfohlen, ferner bei Halskatarrh, Schnupfen, 
Rheuma, Nervosität, Erschlaffung der Haut, Ohnmacht, Erbrechen, Fub- 
schweiß, Frostbeulen, Schuppenbildung u. s. f. Das Mittel ist für 25 Pf., 
50 Pf. und 1 M. erhältlich. 

In einer flachen, eckigen Flasche zu 125 ccm befand sich eine klare, 
wasserhelle Flüssigkeit von alkalischer Reaktion, die einen Geruch nach 
Alkohol und Menthol besitzt. 


Spezifisches Gewicht . . . . . 0.9810 
In 100 ctm der ee waren enthalten; 

Alkohol . . . coe ee «108202 

Extrakt <. $60 u @ LN oe e, “OT. 

Asche . . 8 ue 0. 770, 


Der alkalische wässerige Rückstand der Alkoholdestillation wurde 
mit ~p Salzsäure titriert, wobei Kohlensäure entwich. Gehalt an Na- 
triumbikarbonat = 0.83 e Neben Na und CO, wurden in der Asche 
geringe Mengen SO, und Ca nachgewiesen. 

Wurde Fromosa etwas angesäuert, so entstand eine Opaleszenz, die 
auf Zusatz von Alkohol oder beim Kochen mit Natronlauge wieder ver- 
schwindet. 

Beim Eindampfen schieden sich nach dem Verjagen des Alkohols 
einige Tröpfchen einer öligen Flüssigkeit ab, die sich durch Konsistenz 
und Geruch beim Veraschen als ein Harz erwiesen. 

Fromosasprudel scheint somit in der Hauptsache ein 
mit gewöhnlichem Wasser und etwa 22 Volumprozente halten- 
dem Alkohol hergestellter, verdünnter Spiritus zu sein, der 
etwa 0.8°/, Natriumbikarbonat und geringe Mengen Menthol 
und einer harzartigen Substanz enthält. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 59. 
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31. Fulgural. ') 
Von J. Kochs. 


Als ein bewährtes Mittel gegen sämtliche Unreinigkeiten des Blutes, 
Krankheiten des Stoffwechsels, Vollblütigkeit, Fettsucht, sowie sämtliche 
Beschwerden der Verdauungsorgane, wird unter dem Namen „Fulgural“ 
von der Fabrik chem.-pharm. Präparate Dr. A. Steiner und Apotheker 
E. Schulze-Braunschweig seit einiger Zeit ein Präparat in den Handel 
gebracht. 

Laut Gebrauchsanweisung ist die Dosis: für Erwachsene morgens 
und abends vor dem Schlafengehen 1—2 Esßlöffel, für Kinder entspre- 
chend weniger. Preis pro !/, Flasche 3.75 M. 

Fulgural war eine trübe, hellbraune Flüssigkeit, welche nach Wein 
und verschiedenen Kräuterauszügen roch. Der Geschmack war dem Ge- 
ruche entsprechend, verstärkt durch den bitteren Geschmack der schwefel- 
sauren Magnesia. Fulgural war von saurer Reaktion. 

Die Untersuchung des Mittels ergab: 


Spezifisches Gewicht bei 15°C. . . . . 1.0803 
In 100 cem Flüssigkeit waren enthalten Gramm: 
Alkohol . . . . . nn nn ne. 9.34 
Extrakt . . 2 ..... JD. A0 
Rohrzucker . . . . « 1.18 
Direkt reduzierender Zucker (berechnet als 
Invertzucker). . . . . . . . . . 11.98 
Gesamtsiure. . . . .... . . . 41.26 
Flüchtige Säuren . . . . . . . . « 0.105 
Asche.s. 4. we XR. SoM & ae ow Ge ah ee: wo. "Sech 
darin MgO . . , . 1.645 


Wurde Fulgural mit Benzol ‘ausgeschiittelt und letzteres mit 
Ammoniakflüssigkeit unter vorsichtigem Erwärmen vermischt, so nahm 
die Ammoniakflüssigkeit eine rötliche Färbung an (Bornträgers Re- 
aktion auf emodinhaltige Stoffe). 

Aus der gefundenen Menge MgO (1.645 g) berechnen sich für 
100 eem Fulgural 10.11°/, Magnesium sulfuricum. Giftige Alkaloide waren 
nicht aufzufinden, die Auszüge, nach Dragendorffs Verfahren her- 
gestellt, schienen nur indifferente Bitterstoffe zu enthalten. 

Fulgural ist also ein etwa 10°, Alkohol enthaltender, 
mit etwas Zucker versetzter, weiniger Auszug verschiedener 
pflanzlicher, u.a. emodinhaltiger, nicht starkwirkender Drogen, 
der etwa 10°, Bittersalz gelöst enthält. 


32. Gallensteinmittel. ?) 
Von J. Kochs. 
Dem Pharmazeutischen Institut wurde ein „Gallensteinmittel“ zur 
Untersuchung übersandt. Es befand sich in 5 braunen 200 g-Arznei- 


!) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 102/103. 
2) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 49. 
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flaschen sowie in einer Flasche à 100 g. Die Flaschen waren tektiert, 
jedoch ohne jede Bezeichnung. 

1. Der Inhalt der 5 größeren Flaschen schien von gleicher Be- 
schaffenheit zu sein; eine nach dem Absetzen klare, hellbraune Flüssig- 
keit von stark alkalischer Reaktion, welche nach aromatischen Tinkturen 
roch und etwas bitter und salzig schmeckte. Am Boden befand sich ein 
weißer, krystallinischer Satz, der sich als Natriumbikarbonat erwies. 

Das spezifische Gewicht der klaren Flüssigkeit — 1.0204, 
das spezifische Gewicht des Destillates ` — 0.9831, 
entsprechend 10.44 g Alkohol in 100 eem. 

Der Gesamtinhalt einer Flasche wurde auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, der Rückstand mit Alkohol aufgenommen, nach dem Absetzen 
filtriert und ausgewaschen. Der alkoholunlösliche Rückstand wurde in 
Wasser gelöst, die Lösung mit Kohle entfärbt und mit Normalsalzsäure 
titriert. Gehalt an Natriumbikarbonat in 200 cem = 15.14 g. 

Der alkohollösliche Anteil wurde vom Alkohol befreit, mit Wasser 
aufgenommen, filtriert und mit Äther ausgeschiittelt. Nach nochmaliger 
Reinigung hinterblieb ein geringer, weißer, krystallinischer Rückstand von 
bitterem Geschmack, der sich in schwefelsäurehaltigem Wasser mit blauer 
Fluoreszenz löste und die Thalleiochinreaktion gab, mithin also aus Chinin 
bestand. 

Eine Prüfung des Präparates auf emodinhaltige Abführmittel ver- 
lief negativ. 

Aus obigen Prüfungsergebnissen sowie dem Geruch und Geschmack 
der Flüssigkeit läßt sich schließen, daß der Inhalt jeder der 5 Flaschen 
à 200 eem ungefähr folgende Zusammensetzung hat: Natriumbikarbonat 
15 g, zusammengesetzte Chinatinktur 30 g, Wasser ad 200 g. 

2. Die Flüssigkeit, welche sich in der 100 g-Flasche befand, hatte 
das Aussehen eines Fluidextraktes und roch nach Pfefferminzöl. Der 
Geschmack war unangenehm bitter. 

Das spezifische Gewicht der Flüssigkeit = 1.0307, 
das spezifische Gewicht des Destillates = 0.9721, 
entsprechend 19.07 g Alkohol in 100 cem Flüssigkeit. 
Extraktgehalt = 19.32 g in 100 eem Flüssigkeit, 
Asche = 0.50g in 100 eem Flüssigkeit. 

Das Präparat gab eine kräftige Reaktion nach Bornträger auf 
emodinhaltige Abführstoffe. 

Wurde eine sehr verdünnte wässerige Lösung des Mittels mit einigen 
Tropfen einer Kupfersulfatlösung und mit wenig Wasserstoffsuperoxyd 
gelinde erwärmt, so entstand eine schön himbeerrote Färbung, wie sie 
für Aloé charakteristisch ist. 

Ein Teil der Flüssigkeit wurde mit Natriumkarbonat auf dem 
Wasserbade erhitzt, mit Schwefelsäure schwach angesäuert und die warme 
Lösung sodann nach Abscheidung der harzigen Bestandteile mit einem 
großen Überschuß Wasser verdünnt. Der entstandene gelbgraue Boden- 
satz konnte möglicherweise Cascarin, den Bestandteil von Rhamnus 
Purshiana, enthalten, welches nach Leprince als Methylquercetin an- 
zusehen ist. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure geht Cascarin in 
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Jodmethyl und Quercetin über, welches in kaltem Wasser fast gar nicht 
löslich ist. Der mit Jodwasserstoffsäure erhitzte feuchte gelbgraue Boden- 
satz wurde daher in kaltes Wasser gegossen, der geringe Niederschlag 
sodann in Alkohol aufgenommen und mit Eisenchlorid versetzt. Es ent- 
stand eine dunkelgrüne Färbung, welche beim Erhitzen braunrot wurde. 

Die extraktreiche Flüssigkeit der kleineren Flasche scheint demnach 
aus einem Gemisch von Pfefferminzwasser, Aloétinktur und Cascara- 
Fluidextrakt zu bestehen. 


33. Grandira.') 
Von J. Kochs. 


Auf Grund der angeblich epochemachenden Entdeckung der Profes- 
soren Roux und Metschnikoff in Paris, welche die Schutzwirkung 
von Kalomeleinreibungen gegen Syphilis zum Gegenstand hat, wird seitens 
der Apotheke von Gabriel Levy -Mülhausen i. E., Wiedemannstraße 19, 
unter dem Namen „Grandira, Schutzereme gegen Syphilis* eine weiche 
Salbe in Tuben in den Handel gebracht. 

Grandira soll nach der einschlägigen Fachliteratur als wirksamen 
Bestandteil 30°/, Merkurochlorid enthalten. 

Der Gebrauchsanweisung nach entfaltet der Creme noch seine volle 
schützende Wirkung, falls er sogar erst nach 24 Stunden benutzt wer- 
den kann. | 
| Wie die Vierteljahresschrift f. prakt. Pharm., 1906, Heft 3, 244 

übrigens mitteilt, soll sich die von genannten Forschern aufgestellte 
Hypothese nicht bewahrheitet haben. 

Das Mittel stellte eine rosagefärbte, leicht parfümierte, weiche Salbe 
dar von gleichmäßiger Beschaffenheit, wie sich beim Verreiben auf 
schwarzer Glasplatte ergab. | 

Die Untersuchung bestätigte die Anwesenheit von Kalomel; Sublimat 
wurde nicht gefunden. Beim Behandeln mit Äther löste sich die Salbe 
bis auf den Kalomel auf, nicht aber in Petroläther. In dieser Flüssigkeit 
blieben neben Kalomel noch einige flockige Abscheidungen ungelöst, 
wahrscheinlich aus Oxyfettsäuren bestehend. Eine Bestimmung des Kalomels 
durch Abfiltrieren und Auswaschen aus dieser Petrolätherlösung schien 
daher nicht angebracht. Da sich außerdem Kalomel unter Umständen 
auch beim Behandeln mit Äther etwas zu zersetzen vermag, erfolgte die 
Quecksilberbestimmung elektrolytisch. 

Die Salbe wurde in Wasser geschmolzen, das Merkurochlorid mit 
Salzsäure und chlorsaurem Kalium oxydiert und die Fettmasse mit heißem 
Wasser ausgewaschen. 

Die wässerige Lösung wurde der Elektrolyse unterworfen: 

I. Aus 1.9133 g Grandira wurden erhalten 0.1440 g Queck- 
silber = 7.53°/, Hg, entsprechend 8.86°/, HgCl. 





1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 104. 
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H. Aus 1.8916 g Grandira wurden erhalten 0.1436 g Queck- 
silber = 7.63°/, Hg, entsprechend 8.99°/, HgCl. 

Wie eine Prüfung mit Schwefelwasserstoff ergab, war sämtliches 
Quecksilber niedergeschlagen. 

Die auf dem Filter zurückbleibende Salbenmasse war von gelb- 
licher Farbe und vaselinartiger Beschaffenheit. Die Anwesenheit von 
Fettsäuren und der Nachweis der Cholesterinreaktion ließen darauf schließen, 
daß außer Vaseline auch Fette pflanzlicher oder tierischer Abkunft zur 
Verwendung gelangten. 

Die untersuchte Probe Grandira besaß also nur einen 
Gehalt von rund 9°/, Kalomel. 


34. Grazianapraparate. ') 
Von J. Kochs. 


Unter dem Namen „Graziana-Zehrkur“ bringt die Firma Otto 
Reichel, Berlin SO., Hygienisch-kosmetische Fabrik, verschiedene Prä- 
parate in den Handel. 

1. Ein Paket Tee in Papierbeutel, Inhalt etwa 150 g; graubraunes, 
mittelfeines Pulver von kräftigem, nicht unangenehmem Geruch. 

2. Eine Schachtel mit 40 Capsul. amylac.; Inhalt dieser je 0.2 g 
eines hellgraubraunen, feinen Pulvers. 

3. Eine Schachtel mit 86 Pillen à 0.22 g. 

Jedem Präparat ist ein Prospekt beigegeben, in dem es u.a. heißt: 
„Jugendliche Schlankheit, keine Hungerkur nötig, naturgemäße Zehrkur! 
Auch die korpulentesten Damen und Herren erhalten eine jugendlich 
schlanke Gestalt, harmonisch schöne Figur, graziöse Form der Taille 
durch den unschädlichen Gebrauch des für den Organismus natürlich 
wirkenden Träparats „Graziana“ ohne wesentliche Diät, ohne Änderung 
der Lebensweise in der eigenen Häuslichkeit. Voller Ersatz der teuren 
Brunnen- und Vermeidung gefährlicher Entfettungskuren. Graziana ist 
ein natürliches Pflanzenstoffpräparat nach wissenschaftlichen Grundsätzen 
auf Basis von Meerespflanzen hergestellt, unter Garantie frei von allen 
schädlichen und scharfwirkenden, der Gesundheit irgendwie nachteiligen 
Bestandteilen.“ Preis eines jeden Präparates 3 M., bei 6 Paketen 2.50 M. 

Die Untersuchung der Präparate ergab folgendes: Sie bestanden in 
der Hauptsache aus Pflanzenstoffen, welche beim Einweichen in Wasser 
schleimig wurden und einen gelbbraunen Farbstoff absonderten. Der 
wässerige Auszug schmeckte salzig und gab die Reaktionen auf schwefel- 
saure und salzsaure Salze. Die mikroskopische Untersuchung ließ er- 
kennen, daß die Pflanzentriimmer sämtlicher Präparate demselben Typus 
angehörten. Aus dem anatomischen Bau und aus der Gegenwart der in 
die Oberfläche eingesenkten Fruktifikationsorgane wurde auf Fucusarten 
geschlossen. 

Der Gebrauch von Fucus vesiculosus L. gegen Fettleibigkeit ist 
alt und schon längst bekannt (s. Hagers Handbuch). Gewöhnlich wird 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 19. 
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jedoch das Extrakt benutzt; Mercks Index 1902, 100, führt z. B. ein 
Extr. Faci vesicul. hydroalcoholic. spiss. und sice. an. Gebrauch bei Fett- 
sucht, Obesitas, Skrofeln, Bronchocele ete. Dosis 0.06—0.3 œ in Pillen. 

Wie erwähnt, enthalten die untersuchten Grazianapräparate jedoch 
die Pflanze in gepulverter Form. Der Gehalt an Mineralstoffen ist nicht 
gleichmäßig, wahrscheinlich werden die Pillen noch einen Zusatz an Sul- 
faten und Chloriden, die ja schon an und für sich die natürlichen Be- 
gleiter der Meerespflanzen sind, erhalten haben. 


Tee Kapseln Pillen 
Asche `, . . . 16.06% 17.94°/, 41.33%/, 
SOQ,... . . 6.338, 1.86 , 12.73 , 
Clo a = & ën en 8005 3.80 „ 9.98 „ 


In den Pillen wurde ferner noch mittels der Bornträgerschen 
Metlıyloxyanthrachinonreaktion ein Emodin enthaltender abführender Stoff 
nachgewiesen. 

In der „Zeitschrift des Allgem. österreich. Apotheker-Vereins“ 1903, 
14, 8. 429ff. ist eine Arbeit von E. Weis-Wien erschienen, welche 
sich mit dem Nachweis des Jods in Fucus vesiculosus und in den daraus 
hergestellten Präparaten beschäftigt. Neben den Grazianapräparaten unter- 
suchte Weis auch das Mercksche Extrakt auf Jodgehalt und kommt 
hierbei zu dem Schluß, daß sich das Jod in Form einer organischen 
Verbindung in Fucus vesiculosus befindet. 

In den Grazianapillen konnte er weder Jod noch Schwefelsäure 
noch Salzsäure nachweisen. Sein Verfahren zur Jodbestimmung besteht in 
der Hauptsache darin, daß er die organische Substanz mit Kalihydrat und 
etwas Kaliumnitrat zerstört, die filtrierte Lösung unter Zusatz von 
rauchender Salpetersäure mit Schwefelkohlenstoff ausschiittelt, diesen 
mehrmals mit Wasser auswäscht und nach Zusatz einer 1°/,igen Natrium- 
bikarbonatlésung mit einer jo Natriumthiosulfatlösung titriert. Das 
Nichteintreten der Jodreaktion allein darf jedoch nicht zu dem 
Schlusse verwertet werden, daß Fucus vesiculosus in dem von ihm unter- 
suchten Grazianapräparat nicht enthalten sei, da der Jodgehalt bei längerem 
Auslaugen durch Meerwasser, wie er und auch Pellieux an Fucus vesi- 
culosus nachgewiesen haben (vgl. auch Wiesner, Rohstoffe des Pflanzen- 
reichs, II, 652), fast ganz verschwinden kann. 

Zum qualitativen Nachweis des Jods in dem Grazianatee bediente 
ich mich der empfindlichen Probe nach Jolles, indem ich eine größere 
Menge (20 g) wie oben zerstörte, das Filtrat der wässerigen Lösung 
einengte und vorsichtig unter Kühlung mit Salzsäure übersättigte. Mittels 
dieser Flüssigkeit konnte auf Zusatz von schwacher Chlorkalklösung eine 
Violettfärbung von Chloroform oder Schwefelkohlenstoff nicht erzielt 
werden, wohl aber entstand auf Zusatz von Stärkelösung und Über- 
schichtung mit einer verdünnten Chlorkalklösung an der Berührungsstelle 
eine zwar schwache, aber doch deutlich wahrnehmbare Blau- 
färbung. Da Jod mithin nur in äußerst geringen Spuren vorhanden 
war, wurde von einer quantitativen Bestimmung abgesehen. 
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35. Großmanns Kraft- und Nähremulsion. ') 
Von J. Kochs. 


Das Präparat wird von der Firma Fritz Großmann-Magdeburg, 
G. m. b. H., in flachen Flaschen (à 125 cem), die in einem blaubeklebten 
Karton verpackt sind, und denen ein Prospekt der Firma über ihre ver- 
schiedenen Präparate, wie „Eisen-Kraftessenz, Kraft- und Nährhämatogen, 
Emulsion, Alpenkräuter-Gesundheitswein, Nerven-Kraftnahrung, Warzen- 
stift, Zahnengel und Clavopadin® beigefügt ist, in den Handel gebracht. 
Auf den Etiketten ist neben der Gebrauchsanweisung der Vermerk vor- 
handen: „Gr. Kraft- und Nähremulsion ist die leichtverdaulichste und best- 
bekömmlichste Form des medizinischen Lebertrans“ und ferner „diese 
Emulsion ist kein Geheim- oder Heilmittel, sondern ein beliebtes Haus- 
mittel von höchst konzentrierter Nährkraft“. 

Großmanns Emulsion erwies sich als eine weißliche, dicke Emulsion 
mit dem Geruche nach Lebertran und Pfefferminzöl und süßem Geschmack. 

Die eingehende Untersuchung ergab: Das emulgierte Öl besaß nach 
seiner Isolierung die Eigenschaften und Konstanten (V.-Z. 182.3, J.-Z. 131.2) 
des hellen Lebertrans, andere Öle, z. B. Sesamöl, waren nicht nachzu- 
weisen. Zur Erzielung des süßen Geschmacks war nur Glyzerin, kein 
Zucker verwendet worden. Nach Behandlung der abgeschiedenen wässerigen 
Flüssigkeit mit Salzsäure unter Druck wurde infolge Verzuckerung des 
Gummi Fehlingsche Lösung reduziert. Der Aschengehalt war sehr gering 
(0.12°/,); in der Asche waren enthalten: etwas Kalk und Alkalien, wenig 
Kohlensäure, Phosphor und Chlor. Wurde die Emulsion mit Salzsäure er- 
hitzt und die abgeschiedene, wässerige Flüssigkeit filtriert, so entstand 
in dem Filtrat auf Yusatz von Quecksilberchlorid ein geringer, weißer, 
in Säuren unlöslicher Niederschlag von Quecksilberchlorür. Diese Reaktion 
gilt als Identitätsreaktion für Hypophosphite. Der Gehalt an Caleiumhypo- 
phosphit kann nur sehr gering sein, aus der ermittelten Menge Calcium- 
oxyd 0.031°/, berechnet sich das Calciumhypophosphit zu 0.093°/,. 

Nach $ 1 der Verordnung, betreffend den Verkehr mit Arzneimitteln 
vom 22. Oktober 1901, sind Heilmittel als Mittel zur Beseitigung 
oder Linderung von Krankheiten bei Menschen oder Tieren definiert. 
Derartige Mittel dürfen also, von bestimmten Ausnahmen abgesehen, nicht 
außerhalb der Apotheken feilgehalten oder verkauft werden. Viele der 
bisher ergangenen Gerichtsentscheidungen sprechen sich nun dahin aus, 
daß Arzneimittel, welche nur als sogenannte Vorbeugungsmittel dienen 
sollen, dem freien Verkehr tiberlassen sind. Zu einem entgegengesetzten 
Erkenntnis kommt das Oberlandesgericht Naumburg vom 7.September 1896, 
welches den Begriff Heilmittel in folgender Weise definiert: 

„Allein auch abgesehen hiervon ist der begreifliche Zweck eines 
Heilmittels nicht mit dem Berufungsrichter auf die Beseitigung schon 
vorhandener krankhafter Zustände zu beschränken. Derselbe umfaßt 
vielmehr im Sinne des $ 367, 3 St.-G.-B. und der K.-V. vom 27. Januar 
1890 auch solche Zubereitungen der in Rede stehenden Art, welche 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 24. 
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auf Beförderung der Gesundheit durch Verhütung von Krankheiten 
abzielen, und diese vorbeugende Wirkung wird zweifellos in der An- 
weisung dem fraglichen Pulver zugeschrieben.“ 

Zweifellos ist nun wohl vorliegendes Präparat als eine flüssige 
Mischung bzw. Lösung in dem Sinne der kaiserlichen Verordnung an- 
zusehen und daher als Mittel zur Beseitigung oder Linderung 
von Krankheiten dem Verkehr außerhalb der Apotheken nicht 
überlassen. Anders liegt der Fall bei dem Verkauf von Lebertran mit 
Pfefferminzöl für sich allein, denn diese Mischung ist freigegeben. 

In dem schon erwähnten Prospekt bezeichnet der Fabrikant seine 
Kraft- und Nähremulsion zwar nicht direkt als ein Mittel zur Beseitigung 
oder Linderung bestehender Krankheiten, wohl aber indirekt dadurch, 
daß die Krankheiten besonders namhaft gemacht werden als unmittelbare 
Folgeerscheinungen von unvollkommener Knochenbildung oder schweren 
Zahnens bei Kindern, denen nicht Großmanns Emulsion eingegeben 
wird. Es kann das Publikum durch den Satz „Großmanns Emulsion 
ist — — befähigt — die während dieser Periode leicht auftretenden 
Krankheiten, besonders Brechdurchfall, Zahnfieber etc. zu verhüten“ ver- 
anlaßt werden, das Präparat als Mittel auch zur Beseitigung bestehender 
Krankheiten zu betrachten und zu kaufen. 


36. Haarfärbemittel.:) 
Von J. Kochs. 


Von privater Seite wurde der Rest einer Haarfärbetinktur über- 
sandt mit dem Ersuchen, auf etwaige schädliche Bestandteile zu prüfen. 

Es war eine schwarzbraune Flüssigkeit mit @eichlichem schwarzen 
Bodensatz, die stark nach Moschus roch, sehr schwache alkalische Re- 
aktion zeigte und Wolle intensiv schwarz farbte. Da Metallsalze irgend 
welcher Art nicht zugegen waren, also als schädliche Bestandteile auch 
nicht in Betracht kommen konnten, wurde zunächt versucht, Paraphenylen- 
diamin nachzuweisen, welches bekanntlich zu Haarfärbemitteln Verwendung 
findet und neuerdings durch Bundesratsbeschluß vom 1. Februar d. J. der 
Abteilung III des Giftverzeichnisses zugereiht worden ist. Verfasser hatte 
vor Jahren selbst Gelegenheit, die sich in heftiger Hautentzündung äußernde 
Wirkung eines genannten Körper enthaltenden Haarfärbemittels an einem 
etwa 60jährigen Manne zu beobachten. Die obere Kopfhälfte war stark 
angeschwollen, überall traten Ekzeme hervor und sonderten reichlich 
seröse Flüssigkeit ab. Begleitet war diese Entzündung von heftigem Brennen, 
Jucken und fieberartigem Zustande. Einige Zeit später wurde denn auch 
vor diesem Haarfärbemittel „Juvenil“ oder „Juventa“ seitens des 
hygienischen Instituts in Hamburg gewarnt. 

Mit derartigen Paraphenylendiamin enthaltenden Kosmeticis hat sich 
übrigens auch der Kantonschemiker Prof. Dr. Kreis-Basel eingehend be- 
schäftigt. Es wurde daraufhin vom dortigen Sanitätsdepartement ver- 
boten, folgende Mittel zu verkaufen: 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 29. 
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1. Eau de Raffah, Paris. 

2. Kronen-Nuß-Extrakt-Haarfarbe, Nürnberg. 

3. Nutin, Dresden. 

Später fand Kreis noch in dem „Fenor“ aus Zürich Paraphenylen- 
diamin. 

Zur Identifizierung dieses Körpers werden folgende Reaktionen 
empfohlen (Jahresbericht 1903 des kantonalen chemischen Laboratoriums 
Basel-Stadt): 

1. Die salzsaure Lösung des Paraphenylendiamin mit Natriumhypo- 
chloritlösung im Überschuß gekocht, gibt einen weißen flockigen Nieder- 
schlag, der aus verdünntem Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 124° 
krystallisiert. 

2. Mit Schwefelwasserstoffwasser und Eisenchlorid gelinde erwärmt, 
färbt sich die salzsaure Lösung violett (Lauthsches Violett). 

3. Wird eine sehr verdünnte, schwachsaure Lösung von Paraphenylen- 
diamin und Anilin mit Eisenchlorid versetzt, so entsteht eine blaue Färbung 
(Indaminreaktion). 

Nach H. Blau (Zeitschr. des Allg. Österr. Apoth.-Ver., 1906, Nr. 1) 
eignet sich auch die sogenannte Ligninreaktion zum Nachweis in Kosmeticis : 
Lösungen von Paraphenylendiamin geben auf Holz ziegelrote Färbungen, 
welche auf Zusatz von Essigsäure heller werden. 

Eine Isolierung des Paraphenylendiamins aus der übersandten Probe 
durch Ausschütteln mit Äther und Sublimierung konnte bei dem geringen, 
zum Teile schon zersetzten Material nicht ausgeführt werden. Wohl aber 
wurden die Farbreaktion 2 und 3 sowie die Ligninreaktion einwandfrei 
erhalten. Der Zusatz des Eisenchlorids darf nur ein geringer sein. Die 
Ligninreaktion gelang am besten beim Auftragen der Flüssigkeit mittels 
des angefeuchteten Flaschenkorkes. 

Nach Untersuchungen von H. Blau beruht die hautreizende Wirkung 
darauf, daß sich ein Zersetzungsprodukt in Form feiner Flitter bildet, 
die in das Hautgewebe eindringen und sich dort festsetzen. E. Erdmann 
und E.Vahlen bezeichnen als Ursache die Bildung des Chinondiimins, 
eines Körpers, der aus dem Paraphenylendiamin als erstes Oxydations- 
produkt leicht entsteht. ` 

Ursprünglich war das Paraphenylendiamin nur zur Schwarzfärbung 
von Rauchwaren in Aussicht genommen, ja Erdmann warnte schon da- 
mals, lebendes menschliches Haar damit zu behandeln. (Arch. f. exper. 
Pathol. und Pharm., Bd.53, 401 und E.Erdmann, Zeitschr. f. angew. 
Chem., Bd. 18, 1377.) Da nun trotzdem Haartinkturen mit dieser Ver- 
bindung immer wieder von Zeit zu Zeit auftauchen, sah man sich ver- 
anlaßt, nach unschädlichen und doch wirksamen Ersatzmitteln Umschau 
zu halten. Zunächst wurden von E. Tomasczewski und E. Erdmann 
Metol, p-Aminophenol und p-Amidodiphenylamin auf ihre hautreizende 
Wirkung geprüft. Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, daß auf 
der Beugeseite beider Vorderarme eine Hautpartie mit Seifenspiritus ge- 
reinigt, dann mit 2°/,iger Sodalösung abgespült und sorgfältig abge- 
trocknet wurde. Das zu prüfende Mittel wurde nun als 1—2°/,ige Lösung 
teils aufgepinselt, teils als feuchter Verband für 5—6 Stunden appliziert. 
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Da durch diese Körper sowie noch eine Reihe anderer leicht oxydabler 
Basen, welche Oxydationsfarben liefern und demnach als Haarfärbemittel 
zu dienen vermögen, in Berührung mit der Haut mehr oder minder starke 
Reizerscheinungen auch bei Personen hervorgerufen wurden, welche nicht 
durch Überempfindlichkeit der Haut prädestiniert waren, mußte von der 
Verwendung rein basischer Substanzen Abstand genommen werden. 

Die bekannte Erscheinung, daß innerlich giftig wirkende Substanzen 
durch Sulfurierung entgiftet werden (vgl. S. Frankel, Arzneimittel- 
synthese, 1906, pag. 92), führte zu dem Gedanken, daß auch viel- 
leicht die hautreizende Wirkung durch Einführung einer Sulfogruppe bei 
genannten Basen verschwinden könnte, zumal da durch die Sulfurierung 
die Körper in Wasser löslicher geworden sind und sich namentlich leicht 
löslich in allen alkalischen Gewebsflüssigkeiten erwiesen, so daß dadurch 
die Möglichkeit einer Ablagerung der unoxydierten Substanz in fester 
Form innerhalb des Hautgewebes beschränkt oder aufgehoben wird. Die 
angestellten Versuche bestätigten diesen Gedanken, und es gelang Erd- 
mann und Tomasczewski durch Mischung der Natriumsalze von Ortho- 
aminophenolsulfosäure und Paraaminodiphenylaminsulfosäure ein geeignetes 
und unschädliches Mittel zur Färbung des lebenden menschlichen Haares 
zusammenzustellen. Diese Mischung kommt in neuester Zeit unter dem 
Namen Eugatol in den Handel. (Apoth.-Ztg., 16, 153; Münchener med. 
Wochenschrift, 1906, Nr. 8, pag. 359; J. Thomann, Schweiz. Wochen- 
schrift f. Chemie und Pharm., 1904, 680; Bericht des Hygien. Institutes 
in Hamburg, 1900/02, 87.) 


37. Dr. John P. Haigs Goitre Cure.!) 
Von J. Kochs. 


Das Mittel wird von Dr. P. Haig, bor. Fifth and Race Sts., 
Cineinnati, C., vertrieben. In einem kleinen Pappkarton waren enthalten: 

1. Zwei Pulver & 2 g, in rosa Papierkapseln, 

2. etwa 5 g einer rotgefärbten Salbe in einer flachen Milchglasdose, 

3. zehn braune “Pastillen à 0.4 g und 

4. 21 rote Pastillen 4 0.12 g in kleinen Gläschen. 

Laut Gebrauchsanweisung sollen die Pulver zum Vertreiben der 
Blähungen in Wasser genommen werden. Sie bestanden aus Natrium- 
bikarbonat, welches schwach rot angefärbt war. Von der Salbe soll ein 
kleines Quantum in die Haut über dem Kropfgewächs gründlich 10 bis 
20 Minuten lang eingerieben werden, und zwar einmal täglich, vorzugs- 
weise. gegen Abend. Die Salbe ist etwas fest und soll daher bei zarter 
Haut mit Fett oder Vaseline vermischt werden. In der Hauptsache be- 
stand sie aus mit Natronhydrat verseiften Fettsäuren und reichlichen 
Mengen halbfester, gelber Kohlenwasserstoffe; dE irgend 
welcher Art waren nicht nachzuweisen. 


4) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 19. 
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Die braunen Pastillen waren mit Zucker und Kakao überzogen, 
der Kern bestand aus einer Tablette, à 0.3 g, welche einen anscheinend 
aus Kollodium bestehenden Überzug erhalten hatte. Sie sollen zur Regu- 
lierung des Stuhlgangs dienen und enthielten etwas Stärke, Natrium- 
bikarbonat, Kümmelöl und Aloë. Die Bornträgersche Reaktion trat 
sehr kräftig ein. 

Von den rotgefärbten kleinen Pastillen sollen Erwachsene eine 
Pastille dreimal täglich nach dem Essen nehmen, Kinder einen Bruch- 
teil (1/3) davon. Unter dem rotgefärbten Überzug kam beim Aufweichen 
eine Tablette à 0.12 g hervor. Sie bestand aus einer schwammigen, 
extraktreichen Masse, welche Wasser intensiv gelb färbte, ferner aus 
etwas Stärke und Pfefferminzöl. Einige dieser Pastillen wurden zunächst 
nach Dragendorff (Die gerichtlich-chemische Ermittlung von Giften) 
untersucht, es konnte aus ihnen Berberin in verhältnismäßig reich- 
licher Menge isoliert werden. Eine alkoholische Lösung dieses gelblichen 
Rückstandes, mit Jodjodkalium versetzt, gab einen grünglänzenden 
flimmernden Niederschlag, in dem sich mikroskopische rotbraune, ins 
Violette spielende Krystalle von jodwasserstoffsaurem Berberin und farb- 
lose Krystalle von Bijodberberin nachweisen ließen. Erstere polarisierten 
das Licht. Die angesäuerten Lösungen des Niederschlags gaben ferner mit 
Chlorwasser anfangs eine rote Färbung, später einen braunen, flockigen 
Niederschlag. Von den Berberin enthaltenden Wurzeln wie Berberis, 
Colombo, Xanthorrhiza und Hydrastis wurde zunächst auf letztere ge- 
prüft. Analog der Vorschrift des D. A.-B. bei Extr. Hydrast. fluid. 
wurden nun einige Pastillen auf Hydrastin untersucht. Der geringe, 
etwas 9 mg betragende , isolierte Rückstand wurde in wenig mit 
Schwefelsäure schwach angesäuertem Wasser gelöst und mit Kalium- 
permanganatlösung (1: 1000) bis zur Entfärbung geschüttelt. Die An- 
wesenheit von Hydrastin gab sich durch eine deutliche, blaugrüne 
Fluoreszenz zu erkennen. Die roten Pastillen enthielten dem- 
nach das Extrakt des Hydrastis-Rhizoms. 


38. Dr. B. W. Hair’s Asthma Core" 
Von J. Kochs. 


Die zur Untersuchung übersandte Asthma-Medizin von Dr. B. W. 
Hair befand sich in einer braunen, flachen, sechseckigen Flasche von 
175 ccm Inhalt. Der Verschluß war unverletzt. Das Mittel wird laut 
Etikett und Prospekt von Dr. B. W. Hair & Sohn, Leipzig, Markt 12, 
präpariert. Das Hauptgeschäft befindet sich 2491/,, High Holborn, London. 
Preis per Flasche: Mark 5. Außer einer Gebrauchsanweisung befindet 
sich noch folgender Vermerk auf dem Flaschenetikett: „Der überaus große 
Erfolg, von welchem der Gebrauch dieser Arznei begleitet worden ist, 
hat mich veranlaßt, der Welt zu verkündigen, daß ich eine sichere 
Heilung für diejenigen, welche an obigen Gebrechen leiden, entdeckt habe.“ 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 70. 
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Über die Zusammensetzung dieses Mittels war in der ein- 
schlägigen Fachliteratur folgendes vermerkt: 

„Realenzyklopädie d. ges. Pharm.“, II. Aufl., II. Bd., 350: Asthma- 
mixtur von Hair ist eine Lösung von 2 T. Kalium jodatum in 100 T. 
Vinum Picis. „Pharm. Centralhalle*, 1900, 63: Dr. Hairs Asthma Cure 
stellt eine gelbbraune Flüssigkeit vor und soll Kaliumjodid, Lobelia und 
andere Asthmamittel enthalten. „Apotheker-Zeitung“, 1905, 1004 und 
„Pharm. Post“, 1905, 54: Hairs Cure ist ein Natriumjodid enthaltendes 
Teerwasser. 

Untersuchung. 


Hairs Asthmamittel stellt eine gelbbraune, etwas trübe Flüssigkeit 
dar von scharf salzigem und bitterem Geschmack und einem Geruch, der an 
Alkohol, Wein und schwach an Holzteer erinnerte. 


Die Analyse der Flüssigkeit ergab folgende Resultate: 
Spezifisches Gewicht. . . . 2... 1.0428 


Alkohol e, 13.23 Gew.-Prozent 
Extrakt . .. ee US e e et 10.29 S 
Asche. She, Se. Bove. ee Geek 5.95 5 
Gesamtsäure, berechnet als Weinsäure 0.39 » 
Flüchtige Säure, berechnet als Essigsäure 0.23 a 


Zucker, berechnet als Invertzucker . 3.00 3 

In der Asche waren neben geringen Mengen Phosphorsäure Jod 
und Kalium nachweisbar. 

Ammonsalze waren in der Medizin nicht vorhanden. 

Der Gehalt an Jodkalium wurde gewichtsanalytisch zu 5.63°/, 
ermittelt. | 

Von narkotischen Stoffen kommen als Antiasthmatika besonders in 
Betracht: Digitalis, Strophanthus, Lobelia, die Mydriatika und event. Opium. 

Zur Auffindung dieser Stoffe wurde das Dragendorffsche Aus- 
schüttelungsverfahren eingeschlagen, nachdem die Flüssigkeit vorher durch 
Eindampfen, Aufnehmen mit Alkohol und später mit Wasser genügend 
vorbereitet war. 

Sowohl die Benzol- wie die Chloroformausschüttelungen der sauren 
Flüssigkeit hinterließen geringe krystallinische Rückstände. Die übrigen 
Auschüttelungen ergaben nichts Bemerkenswertes mehr. Die krystallinischen 
Rückstände wurden durch mehrmaliges Auflösen und Ausschütteln ge- 
reinigt; es hinterblieben schließlich sehr kleine, nadelförmige Krystalle 
von bitterem Geschmack. Sie gaben nicht die Reaktionen der Glykoside 
von Digitalis oder Strophanthus, welche in erster Linie hier in Betracht 
kommen konnten. 

Es wurde sodann versucht, sie als Anemonin, den Kampfer von 
Anemone Pulsatilla, welcher bisweilen ebenfalls als Antiasthmatikum Ver- 
wendung findet, zu identifizieren, da Anemonin zu den Körpern gehört, 
welche durch Benzol ausgeschüttelt werden. 

Der gefundene Körper löste sich in Kalilauge mit gelber Farbe 
auf, die beim Erwärmen in Orange überging. Wurde die Lösung in 
alkoholischer Kalilauge vorsichtig erwärmt und dann bei Zimmertemperatur 
langsam verdunstet, so hinterblieb ein gelbroter Rückstand, der am Rande 
etwas ins Violette spielte (Dragendorff, Ermittelung von Giften, 325). 
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Während diese Reaktionen eventuell auf Anemonin deuten ließen, 
besaß der Körper sonst jedoch nicht die für Anemonin durch H. Beckurts 
(„Arch. d. Pharm.*, 1892, 190) festgelegten Eigenschaften. Platinchlorid, 
Silbernitrat- sowie Fehlingsche Lösung wurden nicht reduziert. Mit 
Alkaloidreagentien wie Phosphorwolframsäure, Phosphormolybdänsäure und 
Jodjodkalium entstanden keine Fällungen. 

Da Alkaloide irgend welcher Art nicht auffindbar waren und die 
erhaltenen Krystalle sich in ihren Eigenschaften nicht den für Anemonin 
festgelegten völlig gleich verhielten, wurde auf die Anwesenheit eines 
indifferenten Bitterstoffes geschlossen. 

Für Holzteer, welcher, wie schon erörtert, sich durch den Geruch 
bemerkbar machte, ist bekanntlich eine grünliche Färbung der wässerigen 
Lösung auf Zusatz von Eisenchlorid charakteristisch. Das durch Ein- 
dampfen der Medizin erhaltene Extrakt wurde einige Zeit mit Benzol 
ausgezogen und der sehr geringe Benzolrückstand mit Wasser aufgenommen. 
Durch Eisenchlorid entstand eine graugrüne Färbung. 

Hairs Asthma Cure erwies sich nach diesen Befunden 
als eine Flüssigkeit, welche etwa 5.6°/, Jodkalium in einer 
Mischung von Wein, Wasser und Alkohol enthielt; außerdem 
waren in Spuren dem Holzteer entstammende Stoffe nach- 
weisbar. Welcher Pflanze ein ebenfalls aufgefundener an- 
scheinend indifferenter Bitterstoff entstammte, konnte mit 
Sicherheit nicht festgestellt werden. Lobelia, Digitalis, Stro- 
phanthus u.a. gegen Asthma Verwendung findende Pflanzen- 
stoffe waren nicht zugegen. 


39. Hair-Grower.') 
Von J. Kochs. 


Seitens der Firma John Craven-Burleigh, Berlin W., Friedrich- 
straße 190, wird seit einer Reihe von Jahren ein Haarwuchsmittel, der 
„Hair-Grower“, unter enormer Reklame vertrieben. Der Preis einer Büchse 
dieses Mittels beträgt 5 M. 

Dem Pharmazeutischen Institut wurden zwei große Versuchsdosen 
a 50 Pfg. nebst Gebrauchsanweisung und verschiedenen Prospekten über- 
sandt mit dem Auftrage, festzustellen, ob die Pomade starkwirkende 
Stoffe enthält, die als Haarerzeugungsmittel gebraucht werden, wie Pilo- 
karpin oder Kantharidin. 

Unter den verschiedenen Eigenschaften, die dem Hair-Grower im 
Prospekt nachgerühmt werden, ist auch eine vollständige Unschädlichkeit 
garantiert. 

Der Inhalt beider Versuchsdosen im Gesamtgewicht von etwa 18 g 
bestand aus einer gelblichen, homogenen, mittelweichen Pomade. Sie 
kommt sowohl parfümiert wie unparfümiert in den Handel. 








1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 54. 
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Das Präparat unterscheidet sich äußerlich in nichts von den ge- 
bräuchlichen Haarpomaden und dürfte daher wohl aus einem Gemisch 
von gelber Vaseline, Fetten und etwas Wachs bestehen. 

Die Untersuchung zunächst auf Kantharidin wurde in folgender 
Weise ausgeführt: Die Pomade wurde mit 100ccm Alkohol und etwas 
verdünnter Schwefelsäure ausgekocht und der Alkohol nach dem Erkalten . 
und nach Abscheidung der Fettbestandteile durch ein Asbestfilter filtriert. 
Das Auskochen wurde noch zweimal wiederholt. Nach längerem Stehen 
hatten sich aus den vereinigten Alkoholauszügen nochmals Fettsäuren 
abgeschieden, sie wurden abfiltriert und der Alkohol sodann nach Hinzu- 
fügung von 60ccm Wasser durch Destillation entfernt. Die wässerige 
Flüssigkeit wurde filtriert und mit Chloroform ausgeschüttelt; letzteres 
wiederholt mit Wasser gewaschen zwecks Entfernung der freien Schwefel- 
säure und allmählich verdunstet. Es hinterblieben einige Tropfen eines 
gelben fetten Öles, in denen sich Kantharidin ev. angereichert befinden 
mußte. 

Da bei der geringen Menge der Pomade eine Ausscheidung des 
Kantharidins als solches wohl von vornherein ziemlich aussichtslos war, 
wurde die blasenziehende Eigenschaft dieses Körpers als Reaktion heran- 
gezogen. Zu dem Zwecke wurde der geringe ölige Rückstand mittels 
Verband auf die Beugeseite des Unterarmes aufgetragen. Nach Verlauf 
einiger Stunden trat gelindes Brennen ein, auch hatte sich einige Zeit 
später eine Blase gebildet. 

Die Gegenwart eines Vesicans (vermutlich Kantharidin) 
in John Craven-Burleighs Hair-Grower war somit zweifellos 
erbracht. 


40. Dr. P. Harold Hayes’ Asthma-Medizinen.') 
Von J. Kochs. 


Das Institut fiir Asthmatiker von Dr. P. Harold Hayes, Buffalo, 
N. Y., U. 5. A. versendet auf Wunsch und gegen Bezahlung mehrere 
umfangreiche Broschüren, wie z. B. „Asthma und Heufieber dauernd 
geheilt“, ferner „Bruchstücke aus Vorlesungen und Aufsätzen“. In diesen 
wird den an Asthma Leidenden neben bestimmten Verhaltungsmaßregeln 
und Diätvorschriften empfohlen, sich der Harold Hayes’ Asthma- 
Medizinen zu bedienen. 

Letzthin wurden dem Pharmazeutischen Institut kleinere Proben 
dieser Arzneien zur Untersuchung eingeliefert. In der diesen Proben bei- 
gefügten Anweisung in roter Schrift hieß es u. a.: „Wir verkaufen unsere 
Medizinen nicht. Unser Honorar ist zehn Dollars in amerikanischem Gelde 
(42 M. 10 Pf.) für jede sechswöchentliche Behandlung, immer im voraus 
zu bezahlen. Diese Spesen sind für den ärztlichen Rat, alle nötigen Medi- 
zinen mit eingeschlossen.“ 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 37. 
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Von den sieben in dieser Anweisung angeführten Arzneien gelangten 
hier folgende zur Untersuchung: 

1. Bezeichnung: Nr. 781. Ein Hustengetränk bei Erkältungen, 
Katarrhen, Bronchitis, zur Linderung des Asthmas. Dosis 20—30 Tropfen. 
Eine grauweiße, dickliche Emulsion, welche nach Terpentinöl und Pfeffer- 
minzöl roch und schmeckte. Durch Extraktion mittels Äther wurden etwa 
6.5°/, dieser Öle ermittelt. Die Emulsion war mit Zuckersaft versüßt. 

2. Bezeichnung: T. IQ. Dosis: 15 Minims (kleine Meßgläser werden 
der Sendung beigegeben), dreimal täglich vor den Mahlzeiten zu nehmen. 
Klare, gelbe Flüssigkeit von saurer Reaktion, Geruch schwach weinig. 
Neben einer geringen Menge freier Salzsäure (0.1°/,) wurde Jodkalium 
nachgewiesen. Die Jodbestimmung erfolgte durch Destillation mittels Eisen- 
chloridlösung, Auffangen des Jods in vorgelegter Jodkaliumlösung und 
Titration. Gehalt 13.7°%/, Jod. T. IQ. ist demnach eine mit etwas Wein 
und Salzsäure versetzte und mit Zuckersaft versüßte Jodkaliummixtur. 

3. Bezeichnung: 769 A—C. Dosis: 30 Minims vor dem Schlafen- 
gehen, kann jedoch zwei- bis dreimal in mehreren Stunden wiederholt 
werden. T. I Q. und 769 A—C müssen genommen werden, ob Asthma 
vorhanden ist oder nicht. Es war ein Sirup von schwach rötlicher Farbe, 
in dem 6.7°/) Jod als Kalium-, Natrium- und Ammoniumjodid nachge- 
wiesen wurde. 

4. Bezeichnung: T. II Q. Dosis: 15 Minims, dreimal täglich gleich 
nach den Mahlzeiten zu nehmen. Klare, braune Flüssigkeit von schwach 
alkalischer Reaktion und dem Geschmack einer Eisenpeptonatlösung. Der 
Eisengehalt wurde nach dem Eindampfen, Veraschen und Fällen aus der 
salzsauren Lösung zu 1.08°/, bestimmt. Gehalt an Eiweißstoffen (nach 
Kjeldahl ermittelt) = 2.95°/,. | 

5. Bezeichnung: Nr. 808. Kleine Capsulae operculatae mit 0.1g 
eines lockeren, weißen Pulvers gefüllt. „Sie sollen die Lunge kräftigen 
und die Neigung zu Erkältungen vermindern.“ Das Pulver war von 
intensiv bitterem Geschmack , löste sich nur wenig in kaltem Wasser, 
auf Zusatz von verdünnter Schwefelsäure entstand eine blaue Fluoreszenz, 
die Lösung drehte polarisiertes Licht nach links. Das Pulver gab ferner 
die Thalleiochinreaktion und erwies sich als Chininsulfat, nicht aber, wie 
in der Broschüre angegeben war, als Cinchonidin. 

6. Bezeichnung: Nr. 763. Kleine, mit Zucker überzogene, weiße 
Pillen. „Sie sollen leicht auf die Leber wirken und die Verdauung regu- 
lieren.“ Zerrieben und mit Alkohol extrahiert, hinterließen sie einen 
bräunlichen, harzartigen Rückstand (pro Pille 0.013 g). Dieses Harz hatte 
den Geschmack und erwärmt den Geruch nach Resina Jalapae. Es gab 
nicht die Bornträgersche Reaktion auf Aloë, Rheum, Frangula und 
löste sich nur etwas in Äther. Der Rückstand dieses ätherischen Auszuges 
wurde mit konzentrierter Schwefelsäure versetzt, nach einiger Zeit trat 
eine deutliche Rotfärbung ein, wie sie für Jalapin charakteristisch ist. 
Calomel wurde nicht ermittelt. Die Pillen dürften als wirksame Substanz 
demnach Jalapenharz enthalten. 

Hayes’ Asthmakur beruht also betreffs medikamentöser Behand- 
lung hauptsächlich auf einer Jodtherapie. 
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41. Henkels schmerzlose Pulpa-Entfernungstinktur. ') 
Von J. Kochs. 


Wie schon der Name andeutet, soll dieses Mittel zum schmerzlosen 
Entfernen von Zahnnerven (Pulpen) dienen. Es ist also für den Gebrauch 
im zahnärztlichen Laboratorium bestimmt. 

Seitens des Darstellers werden dieser Tinktur folgende Vorzüge 
zugeschrieben : Schmerzlose Entfernung des Zahnnerven in einer Sitzung, 
die Zähne auswärtiger Patienten können daher in einer Sitzung gefüllt 
werden, es findet kein Verfärben des Zahnes statt, die Tinktur ist un- 
schädlich, da sie kein Arsen enthält. Der Gebrauchsanweisung entsprechend, 
wird das Mittel folgendermaßen angewendet: Man belegt den frei liegenden 
Nerv mit einem in die Flüssigkeit getauchten Wattebäuschehen und ver- 
schließt die Kavität mit Guttapercha. Nach 5—10 Minuten entfernt man 
die Einlage, nimmt eine Nervnadel, umwickelt diese mit einer Wattefaser, 
taucht diese in die Flüssigkeit und bringt sie in den Kanal hinein, worauf 
man den Nerv vollkommen schmerzlos entfernen kann. Bei empfindlichem 
Dentin taucht man den Bohrer wiederholt in die Flüssigkeit und bohrt 
ohne Druck auszuüben, der Schmerz wird vollkommen verschwinden. 

Der Inhalt betrug ungefähr 2g, Preis 5 M. (!) 

Das die Tinktur enthaltende Fläschehen war am Glasstöpsel mit 
Paraffin überzogen. Beim Öffnen machte sich zunächst ein Geruch nach 
Phenol, sodann auch nach Menthol bemerkbar. 

Der Inhalt bestand aus einer wasserhellen Flüssigkeit von dieker Kon- 
sistenz, die auf Lackmus sauer reagierte, in Alkohol löslich war, sich auf 
Zusatz von Wasser trübte und auf dem Platinblech ohne Rückstand mit 
heller Flamme verbrannte. 
| Bei der qualitativen Prüfung wurde außer Phenol und Menthol 
noch ein krystallisierter Körper erhalten, der durch Umkrystallisieren aus 
heißem Wasser und durch Sublimation gereinigt wurde. Er krystallisierte 
in feinen Nadeln, war in Alkohol und Äther leicht löslich, reagierte sauer 
und besaß einen etwas kratzenden Geschmack. Durch den Schmelzpunkt 
(122°C) sowie durch die Reaktion mit Eisenchlorid wurde er als Benzoé- 
säure charakterisiert. 

Zur quantitativen Analyse wurden 0.6628 g mit wässeriger Natron- 
lauge am Rückflußkühler einige Zeit gekocht und sodann die alkalische 
Flüssigkeit mit Ather ausgeschiittelt. Nach vorsichtigem Verdunsten des 
Äthers hinterblieb Menthol als ein weißer, krystallinischer Körper vom 
Schmelzpunkt 42° C. Gefunden 0.1702 g, entsprechend 25.68°/,. 

Die Trennung der Benzoésiure vom Phenol erfolgte durch Be- 
handlung mit Alkalikarbonat, durch welches Phenole zum Unterschied 
von Säuren nicht gebunden werden. Die alkalische Flüssigkeit wurde mit 
Salzsäure schwach angesäuert, mit Natriumkarbonatlösung im Überschuß 
versetzt und am Rückflußkühler erhitzt. Nach dem Erkalten Ausschütteln 
mit Äther, in den das freie Phenol vollständig überging. Der Verdunstungs- 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 89. 
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rückstand roch kräftig nach Karbolsäure und löste sich in Wasser, die 
wässerige Lösung wurde mit Eisenchlorid violett gefärbt und gab mit 
Bromwasser eine weiße Fällung. Gefunden 0.1500 g, entsprechend 22.63°/,. 

Die Benzoösäure wurde sodann nach Übersättigung mit Salzsäure 
ebenfalls durch Äther ausgeschüttelt. Der krystallisierte Verdunstungsrtick- 
stand bestand ausschließlich aus Benzoösäure. Schmelzpunkt 122°. Gefunden 
0.0688 g, entsprechend 10.38°/,.. 

Weiterhin wurde noch Glyzerin festgestellt. Bei der geringen Menge 
an Untersuchungsmaterial wurden die aus den quantitativen Bestimmungen 
verbliebenen wässerigen Flüssigkeiten hierzu verwendet. Es wurde in 
ähnlicher Weise wie bei der „Ermittelung des Glyzerins im Wein“ ver- 
fahren. Die Flüssigkeit wurde neutralisiert und eingedampft, der Rück- 
stand mit Alkohol aufgenommen, sodann der Alkohol nach dem Filtrieren 
verjagt und der geringe Rückstand mit Alkoholäther (1 + 2) behandelt. 
Es verblieb nach dem vorsichtigen Verdunsten des Alkoholäthers ein ge- 
ringer Rückstand von süßem Geschmack, der auf Zusatz von wenig kon- 
zentrierter Schwefelsäure und Phenol sich beim vorsichtigen Erwärmen 
und Verdünnen mit Wasser intensiv rot färbte. (Reichlsche Reaktion auf 
Glyzerin.) 

Arsenik, Morphium oder Kreosot, Stoffe, welche häufig zur Ab- 
tötung von Zahnnerven Verwendung finden, wurden nicht aufgefunden, 
ebensowenig die Anästhetika Stovain oder Alypin. 

Henkels schmerzlose Pulpa-Entfernungstinktur enthält 
somit Menthol, Benzoäösäure, Phenol und Glyzerin; ob die 
Benzoösäure in Form eines Esters (Benzoylverbindung) als 
Anästhetikum vorhanden war, und ob eventuell auch Adrenalin 
zugesetzt worden ist, welches ja in sehr geringen Dosen in 
Verbindung mit Betäubungsmitteln in der zahnärztlichen Praxis 
Verwendung findet, konnte bei dem geringen Untersuchungs- 
material mit Sicherheit nicht mehr festgestellt werden. 


42. Isn.!) 
Von J. Kochs. 


Seit einiger Zeit wird von der Firma Johann G. W. Opfermann 
in Aachen ein neues Eisenpräparat unter dem Namen „Isn“ angepriesen, 
welches haltbares Eisenoxydulsaccharat in 0.2°/,iger Lösung enthalten soll. 

Es scheint sich hier um dasselbe Präparat zu handeln, welches im 
Jahre 1904 von Alfred Riley-Aachen unter der Bezeichnung „Isson“ 
vertrieben wurde und welches ebenfalls Eisenoxydulsaccharat in 0.2°/,iger 
Lösung sein sollte. 

Die Flaschen waren uneröffnet und am Stopfen mit Paraffin über- 
zogen, ihr Inhalt betrug je 175 ccm. 

Isn war eine klare, wässerige Flüssigkeit von gelber Farbe mit 
einem Stich ins Grünliche und roch nach Rosenöl. Der Eiscngeschmack 
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wurde durch Zucker und Rosenöl etwas verdeckt. Die Reaktion war sehr 
schwach sauer und konnte fast als neutral bezeichnet werden. 
Die chemische Untersuchung ergab: 


Spez. Gew. bei 16°C. . . . . 1.0563 
In 100cem Flüssigkeit Gramm 
Alkohol ` 2 4a o wein hp ehe 4.29 
Extrakt: s-a & = aS 28.8 A 16.60 
darin Zucker ....... 15.46 
Asche = ce te soc ann ee ET a 0.167 


Ammoniak, Chloride, Sulfate, Phosphate oder Hypophosphite waren 
nicht zugegen. Die Asche enthielt neben Eisen geringe Mengen Kalk 
und Magnesia. 

Das Präparat verhielt sich gegen die üblichen Reagentien auf 
Eisenverbindungen folgendermaßen: Mit Tanninlösung entstand eine 
Dunkelfärbung, die nach kurzer Zeit in Blauviolett überging. Mit Rhodan- 
kalium trat erst auf Zusatz von Salzsäure Rotfärbung ein. Isn gab weder 
mit Ferro- noch mit Ferricyankalium eine Blaufärbung, erst der Zusatz 
von Salzsäure ließ die Reaktionen eintreten, und zwar mit Ferrieyan- 
kalium bedeutend kräftiger als mit Ferrocyankalium. Außerdem gab das 
Präparat mit Schwefelammon einen Niederschlag von Schwefeleisen, mit 
Ammoniak oder Natronlauge entstand keine Veränderung, mit Alkali- 
karbonaten erst beim Erhitzen. 

Es lag somit in der Tat ein gelöstes oxydhaltiges Eisen- 
oxydul in organischer Bindung vor. 

Die Behauptung des Fabrikanten, sein Präparat sei ein Eisenoxydul- 
saccharat, dem die Formel Oe H22 O1, . FeO zukomme, schien jedoch, in 
Anbetracht, daß es bisher nicht gelungen war, in analoger Weise wie 
Ferrum oxydatum saccharatum ein Ferrum oxydulatum saccharatum 

solubile herzustellen, von vornherein zweifelhaft. 

| Wurde 1 Teil Isn mit 4 Teilen Weingeist versetzt, so schied sich 
nach dem Umschütteln ein Niederschlag in graugrünen Flocken ab, der 
durch Auswaschen mit 80°/,igem Alkohol vom Zucker befreit wurde. 
Dieser Niederschlag löste sich leicht in Wasser, die Lösung reagierte 
sowohl mit Ferri- wie mit Ferrocyankalium. Wurde die Lösung auf dem 
Wasserbade eingedampft, so spalteten sich geringe Mengen einer organischen 
Säure ab, die sich mit Alkohol aufnehmen ließen. 

Da die Farbe des abgeschiedenen Eisenniederschlages Ähnlickeit 
mit Ferrum lacticum hatte, wurde versucht, Milchsäure zu identifizieren. 
Der ausgewaschene Niederschlag wurde in wenig Wasser gelöst, mit 
Phosphorsäure angesäuert und der Destillation mit gespanntem Dampf 
unterzogen, wie sie Partheil für den Nachweis von Milchsäure im 
Wein empfiehlt (Ztschr. z. Unters. v. Nahr.- u. Genußm., 1902). In dem 
eingeengten Destillate konnte Milchsäure auch nicht in Spuren nachge- 
wiesen werden. 

Wurden Beem Isn mit Leem einer Lösung vermischt, die aus 5 g 
Quecksilberoxyd, 200 eem konzentrierter Schwefelsäure und 100 eem 
Wasser besteht, und diese Mischung zum Sieden erhitzt, so bildete sich 
auf tropfenweisen Zusatz einer 2°/‚,igen Kaliumpermanganatlösung ein 
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dichter, weißer Niederschlag (Reaktion nach Denigés auf Zitronen- 
säure, vgl. Realenzyklopädie des ges. Pharmazie, II. Aufl., Bd. IV, 299). 
Der chemische Vorgang ist bierbei der, daß Zitronensäure durch Kalium- 
permanganat zu Acetondikarbonsäure bzw. Aceton oxydiert wird und 
dieses letztere dann mit Quecksilbersulfatlösung reagiert. In gleicher 
Weise trat die Reaktion auch mit der wässerigen Lösung des mit Alko- 
hol ausgefällten Niederschlages auf. Die Zitronensäure war also 
in dem Präparat an Eisen gebunden. 

Ebenso wie mit dem Reagenz nach Deniges wurde die Zitronen- 
säure auch mittelst Kalkwasser nachgewiesen. 

Während eine sauer reagierende Lösung von Ferrum ecitricum 
mit Ferro- und auch mit Ferrieyankalium (Ferrum citricum oxydatum des 
Handels enthält meist auch etwas Eisenoxydul) sofort reagierte, ver- 
änderte sich das fast neutrale Isn, wie schon erwähnt, nicht. Wurde hin- 
gegen eine Lösung von Ferrum citricum genaa neutralisiert, so trat nun- 
mehr nur noch eine geringe grünliche Färbung auf. Auch diese geringe 
Reaktion unterblieb gänzlich, wenn man die neutralisierte Lösung von 
Ferrum citricum auf dem Wasserbade mit Zucker eindampfte, den 
sirupösen Rückstand auf Glasplatten eintrocknete und einer wässerigen 
Lösung dieses Produktes Ferro- oder Ferricyankalium zufügte. 

Mit Berticksichtigung vorstehender Ergebnisse mußte es also mög- 
lich sein, eine dem Isn ähnliche Eisenoxydulverbindung in gelöster Form, 
welche gegen Ferro- und Ferricyankalium ohne Zusatz von Salzsäure 
nicht mehr reagierte, in folgender Weise herzustellen: Schwefelsaures 
Eisenoxydul wurde in Wasser gelöst und heiß mit Ammoniak ausgefällt. 
Der voluminöse graugrüne Niederschlag wurde unter möglichster Ver- 
meidung der Oxydation durch Auswaschen mit ausgekochtem destillierten 
Wasser, wobei nach jedesmaligem Absetzen die Flüssigkeit mittels Hebers 
abgezogen wurde (in ähnlicher Weise wie bei der Bereitung des Ferrum 
carbonicum saccharatum), von den Sulfaten befreit und dann mit Zitronen- 
säure in Lösung gebracht. Diese Lösung wurde sodann mit Zucker ver- 
setzt, mit Kalkwasser neutralisiert und auf dem Wasserbade eingedunstet. 
Eine wässerige Lösung dieses Präparates reagierte erst auf Zusatz von 
Salzsäure mit Ferricyankalium, mit Ferrocyankalium trat hingegen nur 
eine geringe Reaktion ein. Der Zucker schien also beim Eindampfen 
oxydationshindernd zu wirken. 

Das Präparat Isn enthält somit zwar gelöstes Eisen- 
oxydul in organischer Bindung, jedoch nicht, wie behauptet 
wird, als Eisenoxydulsaccharat von der Formel C,,H,.C,,.FeQ, 
sondern als neutrales oxydhaltiges Ferrum citricum oxydu- 
latum cum Saccharo. 





43. Kapitol. !) 
Von J. Kochs. 


Unter dem Namen „Kapitol“ wird von der Firma Schurz & Co.- 
Oberlößnitz-Dresden ein von Dr. B. Vogt empfohlenes Mittel gegen 
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Kopfschmerzen vertrieben. Kapitol ist eine kräftig nach Menthol riechende, 
weiche Salbe, von der bei Kopfschmerz eine Kleinigkeit auf Stirn und 
Schläfen zu verteilen ist. Sie kommt in gelblackierten Blechtuben in den 
Handel, Inhalt etwa 12g, Preis 1M. 

Zwecks Feststellung der Bestandteile wurde zunächst ein Teil der 
Salbe bis zum konstanten Gewicht bei 105° getrocknet, Gewichts- 
verlust = 37.07°/,. Der gelbgefärbte dünnsalbige Rückstand (62.93°/,) 
hatte die Verseifungszahl = 93.9 und besaß im übrigen die Eigenschaften 
von Wollfett (Cholesterin-Reaktionen). Die verseifte und mit Alkohol 
verdünnte Flüssigkeit wurde beim Erwärmen klar, ohne unlösliche Kohlen- 
wasserstoffe wie Vaseline oder Paraffin abgeschieden zu haben. 

Es wurden hierauf 6.55 g Kapitol in 100cem Xylol gelöst und aus 
dem Ölbade destilliert. Am Grunde des Destillates schieden sich 9.5 cem 
Wasser ab, entsprechend 14.50°/,. 

Ferner wurden 3 g Kapitol im Scheidetrichter mit warmem Wasser 
verflüssigt und mit Äther ausgeschüttelt. Da Glyzerin in Äther unlöslich 
ist, mußte es, wenn vorhanden, sich in der wässerigen Schicht befinden. 
Diese wurde abgelassen, nochmals mit Äther ausgeschüttelt, filtriert und 
auf Glyzerin nach Benedikt und Szigmondy (s. Benedikt-Ulzer, 
Fette und Öle) geprüft (Oxydation mittels Kaliumpermanganat zu Oxal- 
säure und Titration dieser). Die quantitative Bestimmung ergab nur 0'27°/,. 
Kapitol dürfte demnach bestehen aus: 63°/, Wollfett, wasser- 
frei, 14.50), Wasser und 22.50, Menthol (berechnet aus der 
Differenz). 


44. Ketels Antiscabin. ') 
Von J. Kochs. 


Unter dem Namen „Antiscabin“ bringt die Firma Stephan Ketels- 
Bremen ein Seifenpräparat zur radikalen Behandlung der Krätze in 
den Handel; eine Original-Blechflasche dieses Präparates — Inhalt zirka 
1 Liter — wurde dem Pharmazeutischen Institut zur Untersuchung tiber- 
mittelt. Laut Gebrauchsanweisung sind die betreffenden Körperteile 3- bis 
4mal innerhalb 24 Stunden mittels Antiscabin einzureiben. Die einge- 
trocknete Seife ist vor jedesmaliger Neueinreibung durch Abwaschen mit 
warmem Wasser zu entfernen, auch kann bei sehr empfindlicher Haut 
dem Präparat bis zu 10°/, Olivenöl zugesetzt werden. Die angebrochenen 
Flaschen sind sehr sorgfältig verkorkt zu halten. 

Ketels Antiscabin war bei Zimmertemperatur dickfliissig, von der 
Farbe des Sapo kalinus und von angenehmem, an Storax erinnerndem 
Geruche. Das Präparat wurde in der Kälte dicker und klumpig, erwärmt 
löste es sich zu einer gleichmäßigen, öligen, braunen Flüssigkeit, die 
sich mit Wasser bis auf einen geringen Rückstand klar verdünnen ließ. 
Das Präparat reagierte stark alkalisch. Durch Übersättigen mit Mineral- 
säuren wurden größere Mengen Säuren vom Charakter der Fett- und 
Harzsäuren abgeschieden. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 38. 
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Es wurden ermittelt: 


Wasser `... . 30.0%, 
Alkohol; . =’ e A a Se BS 121. 
Asche . u: u Gee ee 10.3 „ 
Fettsäuren . . 2... . etwa 17.1, 
Säuren von harzigem Charakter „ 179, 
Glyzerin . . . 22220. vorhanden 


Die Asche bestand hauptsächlich aus Karbonaten und Sulfaten von 
Kalium und Magnesium, ferner waren Eisen, Tonerde, Spuren Calcium 
und Natrium vorhanden. Die gelbbraunen Fettsäuren rochen ähnlich wie 
Leinölsäuren und Transäuren, sie waren nach 5 Tagen zwar eingedickt, 
jedoch noch nicht eingetrocknet. Ihre Jodzahl betrug 128.5. Die Harz- 
substanz war dunkelbraunrot, fest, roch angenehm storax- und benzoéartig. 

Die beim Zersetzen der Seife abgeschiedene, wässerige Flüssigkeit 
wurde eingedampft, neutralisiert und mit Eisenchloridlösung versetzt; der 
reichliche gelbbraune Niederschlag wurde gesammelt, mit Salzsäure zer- 
setzt und mit Äther ausgeschüttelt. Der krystallinische Rückstand wurde 
vorsichtig sublimiert. Das Sublimat zeigte hinsichtlich Aussehen, Geruch 
und Reaktion die Eigenschaften der Harzbenzoésiure. Der Schmelzpunkt 
lag etwas tiefer. Wurde die wässerige Lösung mit Kaliumpermanganat 
erhitzt, so machte sich nach dem Erkalten ein schwacher Geruch nach 
Benzaldehyd bemerkbar (Zimtsäure). 

Eine größere Menge Antiscabin wurde mit Salzsäure zersetzt und 
am Rückflußkühler einige Zeit gekocht, die abgeschiedene wässerige 
Flüssigkeit wurde abgehebert. Mit den zurückgebliebenen Harz- bzw. 
Fettsäuren wurde nochmals in derselben Weise verfahren und sodann die 
saure wässerige Flüssigkeit mit Natriumkarbonat reichlich übersättigt, 
einige Zeit am Rückflußkühler gekocht, heiß filtriert und nach dem Er- 
kalten mit Äther ausgeschüttelt. Der Ätherrückstand wurde nochmals mit 
Natriumkarbonat gekocht und ausgeschüttelt. Es resultierte ein geringer 
krystallinischer, bräunlichweißer Rückstand. Wurde dieser mit starker 
Kalilauge und etwas Chloroform vorsichtig auf etwa 50° erwärmt, so 
färbte sich das Chloroform schön blaugrün — Lustgartens Probe auf 
2-Naphthol. 

Ketels Antiscabin diirfte demnach in der Hauptsache 
eine halbfliissige, alkoholische Glyzerin-Kaliseife mit Storax, 
Benzoéharz und 3-Naphthol sein. 


45. Kopfschmerzpulver und Bandwurmmittel.:) 
Von J. Kochs. 
a) Kopfschmerzpulver. 


Ein Papierbeutelchen, enthaltend zwei „Kopfschmerzpulver“, wurde 
zur Untersuchung iibersandt. 

Die Aufschrift lautete: Germania-Drogerie Max Biehl, Stellingen- 
Langenfelde, Kielerstraße 114. 
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Die Pulver wogen 1°4g und 1'25g, sie bestanden aus weißen 
Kristallnädelchen vom Schmp. 126°, waren geruchlos und schmeckten 
säuerlich. En 

In kaltem Wasser waren sie nur wenig löslich, reichlicher in heißem 
Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Die wässerige Lösung reagierte sauer. 
Sie verbrannten ohne einen Rückstand zu hinterlassen. Beim Erhitzen im 
Röhrchen wurde unter Bildung eineg Sublimates Essigsäure abgespalten. 

Auf Zusatz von verdünnter Eisenchloridlösung zur alkoholischen 
Lösung entstand intensive Violettfärbung. (Beweis für das Vorhandensein 
freier Salizylsäure.) | 

Es wurden 0°5g des Pulvers mit 10cem i0°/,iger Natronlauge 
2—3 Minuten lang gekocht, wobei eine völlige Lösung eintrat. Auf 
Zusatz von verdünnter Schwefelsäure zur erkalteten Lösung entstand eine 
reichliche Ausscheidung von Krystallnädelchen. Diese wurden mit Äther 
aufgenommen, getrocknet und gewogen, Gehalt = 76°45°/,. Sie zeigten 
die Eigenschaften der Salizylsäure, Schmp. = 157°. 

Die schwefelsaure, wässerige Flüssigkeit entwickelte beim Erhitzen mit 
Alkohol und Schwefelsäure reichliche Mengen Essigester. Eine Probe des 
Pulvers wurde in wässeriger Lösung mit Natronlauge neutralisiert und 
mit Äther ausgeschiittelt, nach dem Verdunsten des Äthers hinterblieb 
kein Rückstand. Andere Körper, wie Salizylsäure und Essigsäure, waren 
nicht nachzuweisen. 

Nach diesen Feststellungen bestehen die beiden Kopf- 
schmerzpulver aus Acetyl-Salizylsäure, welche mit freier 
Salizylsäure verunreinigt ist. 


b) Bandwurmmittel. 


Der gleichen, oben erwähnten Drogerie entstammte ein Bandwurm- 
mittel in der Art, wie sie jetzt vielfach in den Handel kommen. In einer 
flachen rhombischen Schachtel waren sechs Gelatinekapseln mit je 1°5¢ 
Rizinusöl und ein Glasröhrchen mit 7'35g eines rötlichbraunen feinen 
Pulvers nebst Gebrauchsanweisung enthalten. 

Es sollte eine Untersuchung dieses Pulvers erfolgen. 

Das Pulver schmeckte adstringierend und bestand, wie eine mikroskopi- 
sche Prüfung ergab, vorwiegend aus Endosperm- und Embryonalgewebe, 
untermischt mit Teilen des Ruminationsgewebes und der Samenschale, wie 
sie in ihrer Art für Arekanußpulver eigentümlich sind (vgl. L. Koch, 
Mikroskopische Analyse der Drogenpulver, Bd. IV). Stärke oder Haare 
irgendwelcher Art waren nicht vorhanden. 

"Das Pulver bestand somit ausschließlich aus Sem. 
Arecae pulv. 


46. Kruppmiittel.!) 
Von J. Kochs. 


Das Mittel bestand aus weißen Zuckerkügelchen, in der Art der 
homöopathischen Streukügelchen. Diesen entsprechend waren sie in 


~ 
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kleinen Glasröhrchen enthalten, deren Korken die Bezeichnung 1 und 5 
trugen. Der Sendung war noch ein Inserat, anscheinend aus einem 
landwirtschaftlichen Kalender herrührend, beigefügt, welches außer einigen 
Zeugnisabschriften nachfolgenden Text aufwies: „Kolik und Druse 
(Krupp) haben ihren Schrecken verloren, wo meine hom. Mittel bekannt 
geworden sind. Die schnelle und unfehlbare Heilung durch dieselben 
ist selbst in den schwersten Fällen so sicher, daß ich jede Garantie 
übernehme. Das Eingeben ist nach meiner Anweisung so leicht, daß es 
von Knaben ausgeführt werden kann. Die stets eingehenden Dankschreiben 
und Wiederbestellungen bestätigen die vorzügliche Wirksamkeit. Durch- 
schnittlich genügt pro Pferd für 1—2 Mark. Ad. Glaß, Carlshof bei 
Wormditt, Ostpr. Wegen dieses Inserats wurde ich von den Tier- 
ärzten Westpreußens wegen „unlauteren Wettbewerbes“ ange- 
klagt, aber in allen Instanzen in Danzig und Marienwerder 
freigesprochen.“ 

Der Inhalt beider Röhrchen im Gesamtgewicht von 5.1 g wurde 
zu einer Durchschnittsprobe vereinigt und einer eingehenden chemischen 
Untersuchung unterzogen. Es wurde dabei festgestellt, daß das Mittel 
ausschließlich aus Rohrzucker neben geringen Mengen Invertzucker und 
Spuren Feuchtigkeit und Asche bestand. Metallverbindungen waren nicht 
vorhanden. Eine Prüfung auf Alkaloide verlief ebenfalls resultatlos. Der 
nach dem Verdunsten der Atherausschiittelung hinterbliebene, kaum 
wahrnehmbare Beschlag gab mit keinem der verschiedenen Gruppen- 
reagentien eine Reaktion. 

Glaß’ Kruppmittel besteht lediglich aus Zuckerkügelchen. 
Ob diese die Behandlung mit einem Medikament in homöo- 
pathischer Verdünnung erfahren haben, ließ sich auf 
chemischem Wege an der übersandten Probe nicht nachweisen. 


47. Lithosan.') 
Von J. Kochs. 


Dem Pharmazeutischen Institut wurde eine Originalflasche „Lithosan 
gegen Gallensteine* zur Untersuchung übersandt. Fabrikant dieses 
Mittels ist Bönigks chem. Fabrik, Ernst Wulkow-Berlin SO., Skalitzer- 
‚straße 125. Laut Stempelaufdruck hieß Lithosan früher Cholosan. 

In einer braunen, etwa 400 ccm fassenden Flasche befand sich 
eine klare dunkelbraune Flüssigkeit von alkalischer Reaktion, welche 
besonders nach Pfefferminzöl, Baldrian und Rhabarber roch. Der Ge- 
schmack war süß, sonst dem Geruche entsprechend. Als Dosis war 
'3—4mal täglich ein Eßlöffel voll eine Stunde nach der Mahlzeit 
‚angegeben. 

Die Untersuchung des Präparates ergab: 
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In 100 eem Flüssigkeit waren enthalten: 


Alkohol. ©. o 2: 2 2 2 2 2 2. 14.55 g 
Extrakt 2-5... EN, A A ť 27.99 „ 
Glyzerin .......... 22.45 „ 
Zucker (ber. als Invertzucker) . 0.60 „ 
Asche . 2. 2: 2 2 2 2 2 20. 1.48 „ 


Ein Teil des Präparates wurde zur Extraktdicke eingedampft und 
mit Alkohol gefällt, der erhaltene Niederschlag mit Wasser aufgenommen, 
nochmals mit Alkohol gefällt, dann in Wasser gelöst und mit !/, Normal- 
Salzsäure titriert. Die gefundene Alkalität wurde als Natriumbikarbonat 
zu ©.61°/, in Rechnung gezogen. 

Eine Prüfung der Asche auf Lithium — es war unter den Be- 
standteilen auch lithiumhaltiges Pfefferminzwasser angegeben — verlief 
negativ. Lithium konnte nicht einmal mittels Spektroskop nachgewiesen 
werden. 

Da sich im Lithosan Schöllkrautextrakt und Muiraextrakt befinden 
sollten, wurde das Präparat eingehend dem Untersuchungsgang auf Al- 
kaloide nach Dragendorff unterworfen. Aus saurer Flüssigkeit wurden 
durch Ausschiitteln mit Petroläther und mit Benzol reichliche gelbe Rück- 
stände erhalten. Sie gaben mit konzentrierter Schwefelsäure sowohl wie 
mit Ätzalkalien intensiv rote Färbungen, bestanden also aus Chrysophan- 
säure. Der gelbliche Rückstand der Chloroformausschüttelungen ließ unter 
dem Mikroskop farblose nadelförmige Krystalle erkennen, er wurde 
nochmals gereinigt und war dann völlig krystallinisch. Mit konzentrierter 
Schwefelsäure trat die für Chelidonin charakteristische Farbreaktion ein: 
anfangs sehr schwach gelbgrün, dann braun, braunrot, rot und endlich 
violett werdend. Auf Zusatz von Kalisalpeter ging die violette Färbung 
in Gelbgrün über. Schwefelsäure und Dichromat färbten anfangs gelb, 
dann grün, endlich grünblau. 

Nach Peckolt (s. Berichte der D. Pharm. Ges. 1901, 43) soll sich 
in der Muirapuama-Wurzel 0.055°/, Muirapuamin befinden. Dieses 
läßt sich aus alkalischer Lösung mit Petroläther ausschütteln und soll 
folgende Farbreaktionen geben: Mit Platinchlorid gelbes, mit Goldchlorid 
gelbbräunliches, mit Mayers Reagens weißes, mit Pikrinsäure hellgelbes, 
mit Jodjodkalium braunrotes und mit Manginireagens orangefarbenes, 
dann in Rot übergehendes Präzipitat. 

In dem vorliegenden Präparate konnte der beschriebene Körper 
nicht aufgefunden werden. 

Nach obigen Resultaten scheint Lithosan Wulkow haupt- 
sächlich aus wässeriger Rhabarbertinktur, Glyzerin, Pfeffer- 
minzwasser, sowie den wässerigen bzw. alkoholischen Aus- 
zügen von Chelidonium und Valeriana, möglicherweise auch 
noch von anderen nicht narkotischen Stoffen, zu bestehen. 

Lithosan gehört zweifelsohne zu den Zubereitungen, 
welche als Heilmittel außerhalb der Apotheken nicht verkauft 
werden dürfen. 
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48. Lytrol.!) 
Von J. Kochs. 


Unter dem Namen „Lytrol“ wird ein Desinfektionsmittel in flüssiger 
Form in den Handel gebracht. 

Neben der Bezeichnung Lytrol war auf dem Etikett nur folgende 
Angabe vorhanden: „Giftfreies Desinfektionsmittel mit den guten 
Eigenschaften des giftigen, jetzt dem freien Verkehr entzogenen Lysol.“ 
Über die Firma des Fabrikanten, Preis des Mittels sowie Gebrauchsan- 
weisung war nichts zu ersehen. 

In einer runden 500 ccem-Flasche befand sich eine klare, braune 
Flüssigkeit von alkalischer Reaktion und dem spez. Gew. = 1.0107 bei 
15°, welche beim Schütteln etwas schiumte. Der Geruch war schwach 
phenolartig, im übrigen erinnerte er etwas an Seifenspiritus. 

Auf Zusatz von Wasser entstand eine nur wenig opaleszierende, 
klare, gelbliche Lösung, beim Ansäuern schied sich eine dunkelbraune, 
ölige Schicht ab. Wurde die angesäuerte und mit Wasser verdünnte 
Mischung erhitzt und von der öligen Ausscheidung durch Filtrieren ge- 
trennt, so schied sich beim Erkalten ein reichlicher Krystallbrei aus. 

Die Krystallblättchen wurden aus Wasser umkrystallisiert; sie waren 
schön seidenglänzend, rochen schwach phenolartig und zeigten die Eigen- 
schaften des B-Naphthols. Schmp. = 121°. Beim Erhitzen mit Chloro- 
form und starker Kalilauge auf 50° trat Blaufärbung ein. Die alkali- 
schen Lösungen des Körpers zeigten blaue Fluoreszenz. Wurde der Körper 
mit der 25fachen Menge Chloralhydrat im Wasserbade erwärmt, so färbte 
sich die Mischung dunkelblau (Unterschied von x-Naphthol). 

Es wurde zunächst versucht, das Lytrol der Destillation zu unterwerfen. 
Siedebeginn etwa 78°. Bis 95° gingen rund 50 Vol.-Proz. einer alko- 
holischen Flüssigkeit über. DerVersuch mußte sodann abgebrochen werden, 
da heftiges Schäumen und Stoßen eintrat. Es wurde daher mittels Dampf- 
stromes weiter destilliert. Das Destillat enthielt weder Naphthol noch 
andere Körper. Die Flüssigkeit wurde nunmehr mit Schwefelsäure ange- 
säuert und die Destillation fortgesetzt. In dem Destillat fanden sich reich- 
liche Mengen Naphthol, welche durch Ausäthern getrennt wurden. Eine 
völlige Trennung des Naphthols von den abgeschiedenen Fettsäuren durch 
Destillation war sehr zeitraubend, da letztere das in ihnen gelöste Naphthol 
nur schwer abgaben. 

Eine Abscheidung durch bestimmte Lösungsmittel, wie Alkohol, 
Äther, Petroläther, Chloroform, Aceton u. a. ließ sich nicht ausführen, 
da beide Körper sich gleichzeitig in den angeführten Flüssigkeiten lösten. 

Es wurden ferner die das Naphthol enthaltenden Fettsäuren mit 
alkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol verjagt und die Seife in 
Wasser gelöst. In diese Seifenlösung wurde längere Zeit Kohlensäure 
eingeleitet, wodurch bekanntlich Naphthol aus seinen Salzen abgeschieden 
werden kann. Eine völlige Trennung wurde auch durch diesen Versuch 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 78. 
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nicht erzielt. Wie sich beim Ausäthern ergab, waren Fettsäuren in dem 
Äther tibergegangen. 

Die Trennung durch Dampfdestillation wurde daher fortgesetzt und 
rund 20°/, B-Naphthol erhalten. Sonstige Phenole oder Kresole waren 
nicht nachzuweisen. 

Die zurückbleibenden Fettsäuren zeigten die Eigenschaften der 
Leinölsäuren. Jodzahl = 162. | 

Die saure Flüssigkeit enthielt an Salzen nur Kaliumsulfat. 

Die anfangs erhaltenen alkoholischen Destillate wurden noch melır- 
mals rektifiziert. Gehalt = 33.51°/, Alkohol. 

Wassergehalt, durch Destillation mit Xylol bestimmt, etwa 25°/,. 

Lytrol ist demnach eine etwa 20°, Pß-Naphthol als 
6-Naphthol-Kalium enthaltende, alkoholische Auflösung von 
Sapo kalinus. 

Die gute Desinfektionskraft des $-Naphthols (z. B. als B-Naphthol- 
Natrium = Mikroeidin) ist bekannt; so schreibt Hagers Handbuch der 
pharmazeutischen Praxis: Die wässerige Lösung ist nicht ätzend, un- 
schädlich für die Instrumente, wenig giftig, dagegen angeblich 20mal 
stärker antiseptisch als Karbolsäure. Äußerlich zum Verbande infizierter 
Wunden 0'5 : 100 g Wasser, zum Ausspülen von Körperhöhlen 0.3 : 100g. 

Die Anwendung des ß-Naphthols, wie in vorliegender Form als Kali- 
seifenlösung, als Ersatz des giftigen Lysols scheint daher beachtenswert. 


49. Melal.!) 
Von J. Kochs. 


Als einen hochrentablen Artikel für Drogenhandlungen bezeichnet 
die Fabrik chemisch-pharmazeutischer Spezialitäten G. m. b. H. Dresden-A. 18, 
Elisenstraße 72, ihr nährsalzhaltiges Apfelpulver Melal, welches als 
„Naturprodukt“ dem freien Verkehr überlassen sein soll. Melal wird be- 
sonders zur Frühjahrsblutreinigungskur empfohlen, da die Nährsalze des 
Apfels nicht nur belebend und stärkend auf die Nerven, sondern auch 
in hohem Maße blutreinigend und verdauungsbefördernd einwirken sollen. 

Laut Gebrauchsanweisung ist morgens und abends ein Teelöffel 
voll zu nehmen. 

Der Inhalt einer Blechdose dieses Präparates betrug etwa 40 g, 
Preis 1 M. 

Melal stellt ein bräunliches, etwas krümeliges, ziemlich trockenes 
Pulver dar von besonderem, den Ringäpfeln eigentümlichem Geruche 
und dementsprechendem säuerlichsüßen Geschmacke. In der braunen 
Grundmasse waren noch feine, weiße Kryställchen erkennbar. 

Das Pulver löste sich nur teilweise in Wasser, die unlöslichen 
flockigen Anteile entstammten dem Fruchtfleisch. Die in dieses einge- 
betteten Stärkekörner waren klein, von runder, gleichmäßiger Form und 
lagen einzeln. 


!) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 59. 
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Durchschnittsanalyse 
Analyse von getrockneter Apfel 
Melal . nach König!) 

Wasser „ud. ara ce 13.270], 31.28, 

Invertzucker ....... 21.12, 40.88 „ 

Rohrzucker . ....... 35.45 „ 3.90 „ 
Freie Säure (berechnet als 

Apfelsiure) ..... . 3.24 „ 3.51 , 

Stickstoffsubstanz . . . . . 2.71, 1.42 , 

-© Rohfaser. . . 2.2.2... 4.28 ,, 6.10 , 

Asche. e & ace. B ei 1.88 „ 1.59 „ 
Atherextrakt + sonstige Ex- 

traktivstoffe...... 16.05 „ 11.32 , 


Der Gehalt an Stärke betrug 7.04°/,. Die Asche (1.88°/,) bestand 
in der Hauptsache aus Phosphaten und Karbonaten von Ca, K, Na. 
Gehalt an Phosphorsäure = 0.72°/). 

Auf Zusatz von Calciumacetat und Kalkwasser zur wässerigen 
Lösung entstand weder in der Kälte noch beim Kochen eine Fällung. 
Auch mit Denigés’ Reagens wurde keine Reaktion auf Zitronensäure er- 
halten. In der neutralisierten Lösung entstand mit Bleiacetat ein starker 
Niederschlag. Die organische Säure dürfte daher, wie auch schon in der 
Analyse angegeben, nur aus Äpfelsäure bestehen. 

Schädliche Metallverbindungen wie Zink oder Kupfer waren nicht 
nachweisbar. Der hohe Stärke- und Säuregehalt einerseits, sowie der 
ziemlich geringe Gehalt an Invertzucker andrerseits, lassen darauf 
schließen, daß zu dem vorliegenden Präparat saure Apfelsorten, bzw. noch 
nicht völlig ausgereifte Früchte verwendet wurden. Dieselben wurden dann 
getrocknet und vermahlen. Melal dürfte somit ein trockenes 
Apfelpulver sein, welches mit einem Drittel seines Ge- 
wichtes Rohrzucker versetzt wurde. 


50. Menstruationspulver Geisha.?) 
Von J. Kochs. 


Die Firma Ernst Walter, Inhaber Walter Dreßler, Halle a. S., 
vertreibt unter dem Namen „Menstruationspulver Geisha“ ein Mittel gegen 
Stockungen und Störungen der Blutzirkulation etc. bei Frauen, von 
welchem laut Gebrauchsanweisung 3—4mal täglich ein Teelöffel voll in 
Wasser angerührt zu nehmen ist. 

Das Pulver kommt in verklebten Schachteln zu 30 g Inhalt in den 
Handel und soll laut Aufdruck dem freien Verkehr überlassen sein. 

„Menstruationspulver Geisha“ stellte ein fein gemahlenes, hellgrau- 
gelbes Pflanzenpulver dar von bitterem Geschmack und dem typischen, 
kräftigen Geruch der Römischen Kamille. 

Die mikroskopische Analyse "bestätigte diesen Befund sowie die 
Angaben des Fabrikanten. 


1) Vgl. J. König, Chemie d menschl. Nahrungs- u. Genußmittel. IV. Aufl. 
2) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 91. 
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Die chemische Untersuchung ergab: 


Feuchtigkeit . . . 2. 2 2 2... 9.34%, 
Asche .. 0 3.9 a Ai ien Sh oh 6.61 „ 
Alkalität der Asche (berechnet als | 
Kaliumkarbonat) . . ... . 28.10 „ 
Alkaloide . .. 2 2 2 2 202. fehlen 


Aus diesen Befunden ergibt sich, daß sich das Men- 
struationspulver Geisha hinsichtlich seiner Beschaffenheit 
als Flores Chamomillae Romanae subt. pulv. in den normalen 
Grenzen hält und einen Zusatz an alkaloidhaltigen Stoffen 
nicht erfahren hat. Es besteht ausschließlich aus gepulverten 
Römischen Kamillen. 


51. Myrtill-Laxier-Saft.') 
Von J. Kochs. 


Dem Pharmazeutischen Institut wurde eine versiegelte Originalflasche 
„Myrtill-Laxier-Saft gegen Verstopfung und harten Stuhlgang der Kinder“ 
zur Untersuchung übersandt. Die Flasche war mit einem gelben Etikett 
beklebt, welches folgende Aufschrift besaß: 

„Dieser aus Heidelbeerobst bereitete Saft bildet besonders für 
Kinder ein mild und schmerzlos wirkendes Abführmittel, ist frei von 
jedweden scharfen, den Magen angreifenden Stoffen und wird deshalb 
allen anderen Mitteln, wie Brustpulver, Rhabarbertropfen, Kinder- 
pulver etc. vorgezogen. Man gebe je nach Alter der Kinder alle 

2—3 Stunden einen Teelöffel voll, bis der gewünschte Erfolg 

eintritt. Dieser Obstsaft ist kein Geheimmittel, sondern durch aller- 

höchste Verordnung Sr. Majestät des Deutschen Kaisers vom 22. Ok- 
tober 1901 dem freien Verkehr überlassen.“ 

Der betreffende Saft befand sich in einer flachen 60 g-Flasche, er 
war ziemlich dünn eingekocht, blank, von der Farbe einer Abkochung 
der Heidelbeeren und besaß den Geruch und angenehm säuerlichen, ment 
bitteren Geschmack dieser Beeren. 

Wurde der Saft mit Alkohol im Überschuß versetzt, so entstand 
eine flockige Abscheidung von Pektinstoffen. Mit Bleiessig versetzt, bildete 
sich ein Niederschlag von blaugrüner Farbe, das Filtrat war farblos. 
Mit Amylalkohol geschüttelt, nahm dieser eine schwach bläulichrote 
Färbung an. Der Saft wurde ferner auf Teerfarbstoffe nach Cazeneuve 
(Ausschütteln mit Quecksilberoxyd) geprüft; Farbstoffe dieser Art wurden 
nicht gefunden. 

Ein Teil der Probe wurde ferner der Destillation unterworfen und 
die ersten Kubikzentimeter des Destillates mit verdünnter Guajakharz- 
lösung und Kupfersulfatlösung (1:10.000) auf Blausäure geprüft, um 
eventuell auf Anwesenheit von Kirschsaft schließen zu können. Eine Blau- 
färbung trat jedoch nicht ein. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 26. 
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Die Zuckerbestimmung ergab die Anwesenheit von Invertzucker und 
Rohrzucker. Wurde die geklärte Lösung polarisiert, so war die Links- 
drehung nach der Inversion größer als !/, der Rechtsdrehung vor der 
Inversion (vgl. Anlage B.I, 1 der Ausführungsbestimmungen etc., die 
Besteuerung des Zuckers betr.). 

Der Saft hielt sich auch in geöffneter Flasche einige Zeit unver- 
ändert. Durch die violette Färbung auf Zusatz von Eisenchlorid zu dem 
mit Wasser aufgenommenen Rückstand der Äther-Petrolätherausschüttelung 
wurde die Anwesenheit von Salizylsäure unschwer festgestellt. 

Wurde eine Probe des Saftes mit dem doppelten Volumen Benzol 
ausgeschüttelt, letzterer sodann filtriert und mit einigen Tropfen konz. 
Ammoniak versetzt, so entstand beim Erwärmen keine Rotfärbung des 
Ammoniaks. Abführmittel wie Aloë, Rhabarber, Senna, Rhamnus waren 
mithin nicht zugegen. Ferner wurde auf das neuerdings bei Kindern viel 
benutzte Purgen (Phenolphthalein) geprüft. 

Von einer Bestimmung der freien Säure wurde aus Mangel an 
Material abgesehen. 

Die Untersuchung ergab mithin, daß der Saft anscheinend unter 
Verwendung von Heidelbeeren und Rohrzucker ohne Teerfarbstoffe und 
Stärkezucker hergestellt war. Heidelbeeren werden bekanntlich als stop- 
fendes Mittel gegen Durchfall genommen, was direkt im Gegensatz steht 
zu der dem eingesandten Präparat zugeschriebenen Wirkung. Es konnte 
eine solche jedenfalls nach Einnahme einiger Teelöffel voll nicht erzielt 
werden. Der „Myrtill-Laxier-Saft“ scheint demnach ein ziemlich unschul- 
diges Präparat zu sein, das als Obstsaft (Verzeichnis A, 5 der Kaiserlichen 
Verordnung) dem freien Verkehr überlassen sein dürfte. 


52. L. & G.s Nervenheil-Zigarre.') 
Von J. Kochs. 


Unter der Bezeichnung „L. &G.s Nervenheil-Zigarre” bringt die 
Firma Siegmund Lewin & Co., Berlin NO., Greifswalderstraße 37, in 
neuester Zeit eine Zigarre in den Handel, welche als ein vorzügliches 
Mittel gegen Schlaflosigkeit, Kopfschmerz und andere nervöse Erschei- 
nungen von dem praktischen Arzt Dr. med. Ebeling empfohlen wird. 

Nach dem Prospekt, der ebenso wie die Zigarren selbst bisher nur 
in Zigarrengeschäften erhältlich ist, sollen diese Zigarren ein Brom- 
präparat als nervenberuhigendes Mittel enthalten (vgl. hierzu Dr. M. 
Fraenkel, ,Schlafmittel in Zigarrenhandlungen“, Apotheker-Zeitung 
Nr. 76). 

Eine Kiste zu 50 Stück dieser Nervenheil-Zigarren wurde dem 
Pharmazeutischen Institut zur Untersuchung übersandt. Der Verschluß 
der Kiste war unversehrt, ihre Aufmachung die für Zigarren übliche. Die 
Zigarren selbst unterschieden sich in Form, Farbe, Geschmack und Aroma 
nicht von denen mittlerer Güte. Das Gewicht betrug 4g pro Zigarre. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 86. 
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Die Untersuchung erstreckte sich auf die Auffindung von Brom- 
verbindungen. 

4 Zigarren im Gewichte von 15.8g wurden zerkleinert — sie be- 
standen ausschließlich aus Tabak —, mit verdünnter Kalilauge sodann 
angefeuchtet (um eventuelle flüchtige Bromverbindungen zu binden) und 
nach dem Trocknen verascht. Die Asche wurde mit Wasser aufgenommen, 
mit verdünnter Schwefelsäure schwach angesäuert und mit Kaliumkarbonat- 
lösung wieder alkalisch gemacht. Um die möglicherweise vorhandenen 
kleinen Mengen Brom in dieser Lösung feststellen zu können, wurde 
dasselbe Verfahren wie bei der Untersuchung des Emser Salzes (vgl. 
Apotheker-Zeitung Nr. 84) eingeschlagen. Es beruht auf der größeren Lös- 
lichkeit der Alkalibromide in Alkohol gegenüber den Sulfaten und Phos- 
phaten der Alkalien und Erdalkalien. Die alkalische Lösung wurde mehr- 
fach eingeengt und mit Alkohol gefällt, wodurch eine allmähliche An- 
reicherung an Bromiden eintreten mußte. Endlich wurde die Restlösung 
zur Trockene verdampft, der Rückstand verascht und mit wenig Wasser 
aufgenommen. Die Lösung gab mit Chloroform und Chlorwasser eine 
deutliche Bromreaktion. Zur quantitativen Bestimmung wurde die Lösung 
mit 1g Kaliumkarbonat und 10cem Chlorwasser über offener Flamme 
zur völligen Trockene verdampft. Der Rückstand wurde in Wasser gelöst, mit 
Jodkaliumlösung versetzt, mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und das 
ausgeschiedene Jod mit y Natriumthiosulfatlésung titriert (Verfahren 
von J. v. Weszelsky, „Ztschr. f. analyt. Chemie“, 1900, 81). Durch 
einen Kontrollversuch, der nur mit Kaliumkarbonat und Chlorwasser 
unter denselben Verhältnissen ausgefiihrt wurde, ergab sich die Brauch- 
barkeit der Methode. Es wurde kein Jod ausgeschieden. 

Um nun festzustellen, ob die Bromverbindung flüchtig in die Rauch- 
gase mit tibergeht und als solche beim Rauchen mit eingeatmet werden 
kann, oder ob sie gänzlich in der Asche zurückbleibt, wurden künstliche 
Rauchversuche angestellt. 

Die Zigarre wurde mittels Saugflasche an eine Saugpumpe ange- 
schlossen und angezündet. Der Tabaksrauch wurde von der Saugflasche 
aus zum Absorbieren durch Schwefelsäure und 15°/,ige Kalilauge geleitet. 
Der Versuch ließ sich fast ohne jeden Verlust ausführen, nur ein minimaler 
Teil des Rauches ging von der Zigarre aus in die Luft über. Die Asche wurde 
für sich gesammelt. In dieser Weise wurden sechs Zigarren verraucht. 
Nach Beendigung des Rauchversuches wurde die Schwefelsäure mit Wasser 
verdünnt und unter Abkühlung mit der vorgelegten Kalilauge vermischt. 
Aus der so erhaltenen alkalischen, stark nach den Rauchgasen des Tabaks 
riechenden Füssigkeit wurde die Hauptmenge des Kaliumsulfats durch 
Eindampfen und Auskrystallisieren entfernt. Mit der Mutterlauge wurde 
sodann, wie oben beschrieben, verfahren. Auch hier wurde wieder Brom, 
allerdings in geringerer Menge, festgestellt. 

Zum Schluß wurde noch die Zigarrenasche geprüft. 


Berechnung des Bromgehaltes. 


Titer der benutzten Natriumthiosulfatlösung: 1 cem = 0.00782 g Brom. 
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Bromgehalt pro Zigarre 


Natriumthiosulfat- 


lösung Bromgehalt 
Zigarre ....... . . . 2.45 ccm 0.0191 g 
Asche. e u Sa Re ge 1.52 5 0.0119 ,, 
Tabaksrauch........ 0.33 „ 0.0026 „ 


Aus vorstehendem ergibt sich: 
1. L. & Gs Nervenheil-Zigarren haben eine Behandlung 
mit einer Bromverbindung erfahren. 


2. Das Brom geht nur teilweise in den Tabaksrauch 
mit über. 


53. Okertin. 1) 
Von J. Kochs. 


Okertin soll ein ockerhaltiges Wasser sein, das aus einem Berg- 
werk gewonnen wird und gegen Flechten, Augenleiden, gynäkologische 
Leiden etc. Anwendung findet. 

Das zu untersuchende Wasser befand sich in drei Mineralwasser- 
flaschen, es war völlig blank, hatte einen geringen, gelben, ockerartigen 
Bodensatz (in dem sich vereinzelte farblose Algenfäden unter dem Mikro- 
skop erkennen ließen), war farb- und geruchlos und zeigte einen kräftigen, 
säuerlich-adstringierenden Geschmack. 

Die eingehende Untersuchung ergab: Das Wasser reagierte sowohl 
gegen Lackmus wie Methylorange stark sauer. (Azidität berechnet auf 
SO, in 100000 Teilen = 4.8 Teile.) 

In 100000 Teilen des Wassers waren enthalten: 


Ammoniak. ....... sehr geringe Spuren 
. a Sk nicht vorhanden 
Organische Substanz (berechn. ‘als 
Kaliumpermanganat). . . . . . 0.45 Teile 
Deutsche Härtegrade . . . . . . . 26.7 
Bodensatz, organisch . . . . . . . 0.43 Teile 
e anorganisch . . . . . . 0.71 „ 
Abdampfrückstand bei 110°. . . . 165.76 Teile 
Glübverlust . . . 2 2 2 2 2 20. 31.12 „ 
Mineralsubstanz .... . = ot . . a 5 
Darin: 
Kieselsäure . .......... 1.16 Teile 
Kupferoxyd ........2.2.. 1.24 „ 
Eisenoxyd ........... 127 , 
Tonerde .......... wat OB y 
Manganoxyduloxy EEE . 872 , 
Caleiumoxyd ...... .... 1136 „ 
Magnesiumoxyd ......... 10.99 , 
Alkalien: . 2 ow. ae he re 8.8 au a 10.12 „ 
Schwefelsäure . ...... .. . 83.84 „ 
Chlor: “sic me ek be E 3.099: 5 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 20. 
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e 
Die untersuchte Probe zeigte die Eigenschaft eines mit Sulfaten 
stark beladenen Wassers, charakteristisch ist die Gegenwart freier Schwefel- 
säure (wodurch auch der säuerlich-adstringierende Geschmack des Wassers 
zu erklären ist) und der hohe Gehalt an Mangan- und Magnesiumver- 
bindungen, sowie die Anwesenheit von geringen Mengen Kupfer. 


54. Ophthalmol.') 
Von J. Kochs. 


Unter dem Namen „Ophthalmol“ bringt die Firma O. Lindemann- 
Cannstatt i. Württbg., früher wahrscheinlich Basel, Wiesendammstr. 40, 
ein angeblich selbst dargestelltes Mittel zur Heilung von Granulose 
(Trachom, Körnerkrankheit, ägyptische Augenentzündung) in den Handel. 
| In der Broschüre „Die Ophthalmoltherapie, natürliche Heil- 
methode bei Augenkrankheiten aller Art“, die in der für G e- 
heimmittel üblichen Art und Weise abgefaßt ist, wird der Leser darüber 
aufgeklärt, daß „Ophthalmol ein Naturprodukt ist und kein chemisches 
Präparat, absolut unschädlich, ungiftig, von hervorragender Reinheit und 
Haltbarkeit. Es stammt von einem Fisch — Cobitis fossilis —, eine 
Drüsensubstanz desselben wird extrahiert, dann destilliert, 1 Teil des 
Destillates mit 10 Teilen Süßmandelöl kombiniert, dann sterilisiert und 
ergibt Ophthalmol für den praktischen Gebrauch. Es ist also kein Geheim- 
mittel, der Patient weiß, was er anwendet und kann eine Behandlung in 
vollem Vertrauen vornehmen. Die physiologische Wirkung des Ophthalmols 
kennzeichnet dasselbe als ein mildes und doch energisches Reizmittel von 
ganz spezifischer Wirkung auf das Auge. Man kann seine Wirkung unter 
dem Gesichtspunkte betrachten, daß die wiederholte Reizung, die durch 
die Einträufelungen verursacht wird, eine bedeutend stärkere Durch- 
blutung und Ernährung des Auges in allen seinen Teilen zur nächsten 
Folge hat. Hierdurch sind die Ausgleiche der krankhaften Veränderungen 
möglich, und zwar von der Hornhaut und Linse an bis zum Augenhinter- 
grunde, weil alle Organe durch den Blutkreislauf erhalten und erneuert 
werden.“ | 

Nach diesen Ausführungen also müßten dem Fische Cobitis fossilis, 
einem bei uns in stehenden Gewässern sich häufig aufhaltenden Fische 
von etwa Fingerlänge, der im Volksmunde „Schlammpeizker“* oder „Wetter- 
fisch“ genannt wird, besondere Heilkräfte eigen sein. Wie ich durch 
Umfrage bei Ärzten und Zoologen erfuhr, schreibt man dem Schlamm- 
peizker im Volke so mancherlei besondere Eigenschaften zu, obenan die, 
daß er das Wetter vorherzusagen vermag, irgendwelche medizinische 
Heilwirkung wurde ihm jedoch rundweg abgesprochen. 

Ein Originalfläschehen — 10g — dieses Ophthalmols wurde dem 
Pharmazeutischen Institut zwecks Untersuchung zur Verfügung gestellt. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 100. 
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Der Inhalt bestand aus einer völlig blanken, gelben, öligen Fliissi g- 
keit vom Geruch und Geschmack eines etwas ranzigen Olivenöls. Irgend 
ein noch so schwacher Geruch nach Fischen bzw. Tran, wie er bei der 
Destillation von Fischteilen sich hätte bilden müssen, war nicht wahr- 
nehmbar. 

Die chemische Analyse ergab, soweit sie mit der geringen zur Ver- 
fügung gestellten Menge ausgeführt werden konnte, folgende Resultate: 


Gesamt-Fettsäuren . . .... 82.799), 
Gesamt-Glyzerin . . 2.2... 9.31 ,, 
Unverseifbares . . . 22.2... 1.97, 
Säurezahl des (ies . . . . . . 29.2 (!) 
Verseifungszahl des (les . . . 164.7 
Jodzahl der Fettsäuren . . . . 83.0 


Das Öl war frei von Wasser, Asche und Stickstoff. 

Wurde es vorsichtig im Reagenzglase erhitzt, so machte sich ein 
Geruch nach Akrolein bemerkbar (freies Glyzerin). 

Wurden 6—8 Tropfen Öl 2 Minuten lang mit 5 cem $ alkoholischer 
Kalilauge im Reagenzglase gekocht und 15ccm Wasser allmählich zu der 
erkalteten alkoholischen Seifenlösung hinzugefügt, so trat eine starke 
bleibende Trübung auf (Nachweis für unverseifbare Stoffe). Zu ihrer 
quantitativen Ermittelung wurde die bei der Feststellung der Verseifungs- 
zahl erhaltene alkoholische Flüssigkeit auf einen Alkoholgehalt von 50°), 
gebracht und nach Spitz und Hönig mit Petroläther ausgeschüttelt. Der 
Rückstand dieser Petrolätherlösung betrug 0.1611 g, entsprechend 7.97°/,, 
er war bei Zimmertemperatur ölig, ohne krystallinische Ausscheidung. 

Um in ihm Paraffine bzw. unverseifbare Mineralfette nachzuweisen, 
wurde die relative Unlöslichkeit dieser Stoffe in kaltem . Acetanhydrid, 
sowie das geringe Jodabsorptionsvermögen zum Unterschied von Cholesterin 
bzw. Phytosterin, welche die hauptsächlichen Bestandteile des Unverseif- 
baren in reinen Ölen bilden, herangezogen. Wurde der geringe Rückstand 
unter Erwärmen in Acetanhydrid gelöst, so bildeten sich beim Erkalten 
auf der Oberfläche weiße, ölige Abscheidungen, die abfiltriert wurden. 
Nach nochmaligem Wiederholen dieses Verfahrens wurde endlich eine 
sehr kleine Menge eines farblosen, dem Paraffinum liquidum ähnlichen 
Öles erhalten, dessen Jodabsorptionsvermögen (entsprechend einer Jodzahl 
von 3.4) sehr gering war. 

Spuren von Jod, wie sie angeblich vorhanden sein sollen, konnten 
nicht aufgefunden werden. 

Die untersuchte Probe des zur Heilung von Granulose und 
anderen Augenkrankheiten bestimmten Ophthalmols zeigte 
die Eigenschaften eines ranzigen Olivenöles, welches etwa 
6—7°/, eines dem flüssigen Paraffin ähnlichen Mineralfettes 
enthielt. 
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55. Pallabona. ') 
Von J. Kochs. 


„Pallabona“ ist der Name fiir ein trockenes Haarreinigungsmittel 
in Pulverform, welches das nasse oder spirituöse Waschen des Haares 
vollkommen überflüssig machen soll. 

Die weiteren Vorzüge des Mittels sollen darin bestehen, daß es anti- 
septisch wirkt, den Transpirationsgeruch verhindert, vor Pusteln und 
Schuppen schützt und im Gegensatz zu vielen anderen Pudern nicht schäd- 
lich auf die Schleimhäute des Rachens, der Nase und Augen wirkt. 

Preis einer Schachtel mit 90g Inhalt 2.50 M. 

Das Haarreinigungsmittel Pallabona ist ein mehliges, schwach gelb- 
liches Pulver, welches sich feucht und schlüpfrig anfühlt und den ange- 
nehmen Geruch der Veilchenwurzel besitzt. 

Es löste sich in Wasser beim Kochen unter Kleisterbildung bis auf 
geringe Flocken auf. Diese wurden mittels Handzentrifuge getrennt. Sie 
bestanden aus Gewebeteilen von Rhiz. Iridis, welche besonders durch die 
sehr großen Calciumoxalatkrystalle charakterisiert sind. 

Wie eine mikroskopische Durchsuchung des Pulvers ergab, enthielt 
dieses außerdem beträchtliche Mengen Weizenstärke. 

Es wurde ferner Borsäure festgestellt. 

Aus 4.50g Pallabona wurde die Borsäure mittels Alkohol extra- 
hiert, die Lösung mit Wasser auf 500cem aufgefüllt und 100ccm mit 
Kalilauge zur Trockene verdampft. Der Rückstand wurde zur Beseitigung 
der organischen Extraktivstoffe der Veilchenwurzel verkohlt und die Kohle 
mit Wasser ausgezogen. In dieser Lösung wurde die Borsdure nach 
Jörgensen auf maßanalytischem Wege bestimmt. 

Verbraucht 13.7 eem 3 Kalilauge, 
(Leem = 0.031 B(OH),) 
entsprechend 47.19°/, Borsäure. 

Die Feuchtigkeit des Pulvers betrug 22°18°/,. 

Zur Verzuckerung der Stärke wurde der Rückstand der Borsäure- 
extraktion mit Salzsäure in der Druckflasche erhitzt, die Lösung sodann 
neutralisiert und in ihr der Stärkezucker mit Fehlingscher Lösung be- 
stimmt. Gefunden 29.98°/, Stärke. 

Sonstige Bestandteile waren nicht bemerkbar. 

Das Haarreinigungsmittel Pallabona enthält rund 47:5% 
pulverisierte Borsäure und 30°, Weizenstärke mit etwas 
Veilchenwurzelpulver. Um in den Haaren und auf der Haut 
leichter haften zu bleiben, ist die Mischung mit 22.5 Teilen 
Wasser (auf wasserfreie Substanzen bezogen) angefeuchtet. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 98. 
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56. Pararegulin. !) 
Von J. Kochs. 


Pararegulin wird von der Chemischen Fabrik Helfenberg, 
A.-G., fabriziert und kommt in Pappschachteln, 10 Kapseln enthaltend, 
in den Handel. Preis 1 M. | 

Das Pararegulin soll in der Hauptsache aus Paraffinum liquidum 
bestehen, einer Substanz, welche den Verdauungskanal zum größten Teil 
unverändert passiert und dadurch den Kot weich und geschmeidig macht; 
es soll physikalisch und chemisch reizlos sein und eine kleine Quantität 
Cascaraextrakt zu dem Zwecke enthalten, um einen leichten Reiz auf die 
Darmwände auszuüben. Eine eigentliche Abführwirkung ist nicht beab- 
sichtigt (vgl. Münch. med. Wochenschr., 1905, Nr. 41). Nach Angabe des 
Fabrikanten soll der Inhalt pro dosi 3.3g betragen, in der Pharma- . 
ceutischen Centralhalle, 1905, 855, wird er zu 3g einer emulgierten 
Mischung, aus 10°/, wässerigem Cascaraextrakt und 90°/, Paraffinum 
liquidum bestehend, angegeben (vgl. auch Apoth.-Ztg., 1905, 8. 911). Die 
hier untersuchten Kapseln enthielten 2.24g Flüssigkeit pro Stück. Die 
Kapseln selbst waren weich und dunkel gefärbt, ihr Inhalt gelblich und 
ölig, das dunklere Extrakt war teilweise in der Flüssigkeit verteilt, teil- 
weise befand es sich an den Wandungen. | 

Zur quantitativen Bestimmung wurden die Kapseln ihres Inhalts 
möglichst entledigt, dann mit Petroläther und endlich mit 50°/,igem 
Alkohol solange unter Umschwenken behandelt, als sich die Lösung noch 
gelb färbte. Auf die einzelne Kapsel berechnet, betrug der Rückstand 
der Petrolätherlösung 1.816g, der Extraktlösung 0.196 g. Das Paraffinum 
liquidum war unverseifbar und entsprach hinsichtlich spezifischen Ge- 
wichtes (0.881) und Siedepunktes (über 360°) den Anforderungen des 
Deutschen Arzneibuches. Das Extrakt gab die für Rhamnusarten charak- 
teristische Bornträgersche Reaktion. 


57. Pilules du Dr. Laville.:) 
Von J. Kochs. 


Die zu untersuchenden Dr. Laville-Pillen waren zu 150 Stück in 
einer länglichen, viereckigen Glasflasche enthalten. Der Verschluß (Korken 
und mit Papierstreifen überklebte Stanniolkapsel) war unverletzt. Die Auf- 
schrift des Etiketts lautete: Pilules du Dr. Laville preventives de la 
Goutte et des Rhumatismes (Alkékengine Silicée) Depot Phi® Beral, 14 Rue 
de la Paix et dans toutes les Pharmacies. Adresser les demandes en gros 
à F. Comar Ph® 20, R. des Fossés St. Jacques Paris. 

Als Bestandteil dieser Pillen wird also von dem Fabrikanten 
Alkekengine Silic&e angegeben. Ähnlich lauten auch die Angaben in 
Hagers Handbuch der Pharmazeutischen Praxis, I, 215: Pilules preven- 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 24. 
2) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 71. 
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tives de la goutte bestehen aus dem weingeistigen Extrakt der Juden- 
kirschen, aus Natronwasserglas und Eibischpulver. 

Nach Hager und O. Henry (Hahn-Holfert-Arends, Spezialitäten 
und Geheimmittel, 6. Aufl., 1906) lautet das Rezept: Extrakt aus den von 
den Samen befreiten Judenkirschen 15 g, Wasserglas 5 g, Pflanzenpulver 
so viel, um 0.3 g schwere Pillen zu formen (das Judenkirschenextrakt 
soll man in der Art darstellen, daß man die reiferen Alkekengifrüchte 
mit Kalkwasser zerquetscht, mit Weingeist extrahiert und den Auszug 
eindampft). 

Zu einem hiervon abweichenden Resultate gelangte die Untersuchung, 
welche auf Veranlassung des Königl. Sächsischen Landes-Medi- 
zinal-Kollegiums in Dresden 1893 ausgeführt wurde. (Vgl. Pharm. 
Centralh., 1893, 8. 114.) Der Kürze halber sei von dieser Analyse hier 
nur ein Auszug gegeben: 150 Pillen wogen 31.399 g. Das Extrakt von 
Physalis Alkekengi wurde nicht gefunden, hingegen Kieselsäure zu 3.46°/,, 
und zwar in der Hauptsache als grober Sand. (!) Als Hauptbestandteile 
der Pillen ließen sich dagegen mit Sicherheit Guajakharz und mit an- 
nähernder Sicherheit Wermutextrakt und Zaunrübenpulver, und zwar 
letzteres auf mikroskopischem Wege durch die eigentümliche Form der 
in der Pillenmasse enthaltenen Stärkemehlkörner nachweisen. 

Bedauerlicherweise finden sich in dieser Arbeit nirgends Angaben, 
auf welche Weise Wermutextrakt gefunden wurde und ferner, auf welche 
Untersuchungen sich der negative Befund des Alkekengiextraktes gründete. 


Untersuchung. 


Gesamtgewicht der 150 Pillen = 32.70g, mithin wog eine jede Pille 
0.218g. Sie waren versilbert, mit dem Messer schneidbar und von grünlich- 
brauner Farbe auf dem Querschnitt. Sie schmeckten anfangs süßlich, dann 
anhaltend bitter. 

Ein Teil der Pillen wurde mit wenig Wasser zu einem Brei ver- 
rieben und dann mit reichlichen Mengen Alkohol erschöpft. 

Der alkoholunlösliche Rückstand betrug 18.45g, das Extrakt 
mithin 14.25g, entsprechend 0.095g pro Pille. 

Der Rückstand wurde mikroskopisch untersucht. Zunächst wurden 
verschiedene Teile von Blattgewebe, wie Oberhaut und Schließzellen, auf- 
gefunden. Außerdem wurden verhältnismäßig häufig die charakteristischen, 
verzweigten Gliederhaare, wie sie den Eibischblättern eigentümlich sind, 
bemerkt. Ferner wurden neben Bastfasern, Gefäßen und verholzten Zellen 
die Schleimzellen der Eibischwurzel beobachtet. 

Besonderes Augenmerk wurde den zahlreich vorhandenen Stärke- 
körnern zugewendet, da nach dem Dresdener Untersuchungsbefund aus 
dem Jahre 1893 aus der Form der Stärkekörner auf Rad. Bryoniae ge- 
schlossen worden war. Zum Vergleich wurde noch Eibischwurzelstärke und 
Zaunrübenwurzelstärke herangezogen. Beide Proben unterschieden sich 
hinsichtlich Form und Größe nicht allzusehr. Bei beiden Proben kamen 
runde wie eckige Formen vor; im allgemeinen war die Eibischwurzel- 
stärke etwas kleiner. Bei der Zaunrübenwurzelstärke war der Querspalt 
schärfer ausgeprägt, auch waren bei ihr die Körner häufig zu zweien 
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vereinigt. Die Stärkekörner der Pillenmasse zeigten im allgemeinen mehr 
den Habitus der Eibischwurzelstärke. 

. Weiterhin wurde auf Bestandteile, die der Judenkirsche, 
Physalis Alkekengi, eigen sind, geprüft. Besonders charakteri- 
stische Körper sind bisher aus den Früchten, welche bekanntlich auch 
zu Genußzwecken dienen, nicht isoliert worden. Der Kelch soll einen 
amorphen, harzartigen Bitterstoff, das Physalin, enthalten (vgl. Real-Enzy- 
klopädie d. ges. Pharmazie, Bd. I, 430). Zur Darstellung wird der wässerige 
Auszug auf dem Wasserbade eingeengt und mit Chloroform ausgeschüttelt. 
Nach dem Verdunsten wird der Rückstand mit heißem Alkohol aufge- 
nommen und das Filtrat nach der Behandlung mit Tierkohle durch Zu- 
satz.. von Wasser gefällt. Das so erhaltene Physalin stellt nach dem 
Trocknen ein weißes oder schwach gelblich gefärbtes Pulver dar, von 
anfangs schwachem, aber sodann anhaltend starkem, bitterem Geschmack. 
Es erweicht bei 180°, wird bei 190° zähflüssig und zersetzt sich in 
höherer Temperatur. In kaltem Wasser löst es sich kaum, leicht in Chloro- 
form und Alkohol. Auch. wässerige Ammoniakflüssigkeit bewirkt Lösung. 
Aus alkoholischer Lösung werden nach Dessaignes und Chautard mit 
ammoniakalischem Bleiacetat gelbe Flocken gefällt. 

Das Extrakt aus der Pillenmasse wurde nun in der beschriebenen 
Weise behandelt. Das erhaltene Produkt war von gelber Farbe und wachs- 
artiger Konsistenz. Zur Abscheidung der wachs- und fettartigen Bei- 
mischungen wurde der Rückstand mehrmals mit alkoholischer Kalilauge 
verseift und mit Chloroform ausgeschüttelt. Es verblieb in sehr geringer 
Menge ein schwach gelber Körper von bitterem Geschmack, der sich hin- 
sichtlich Löslichkeit und Fällbarkeit mit ammoniakalischer Bleiacetatlösung 
wie Physalin verhielt. 

Vielen Vertretern der Solaneen, wozu die Judenkirsche bekanntlich 
auch gehört, ist das Solanin eigen, teilweise neben mydriatisch wirkenden 
Alkaloiden (welche Physalis nicht enthält). Es wurde nun versucht, die Gegen- 
wart dieses sich durch scharfe Reaktionen auszeichnenden Körpers eventuell 
festzustellen. Solanin spaltet sich nach Dragendorff (loc. cit.) bei Gegen- 
wart von Salzsäure leicht in Solanidin, letzteres geht leicht in Äther. über. 
Der alkoholischen Lösung kann Solanin auch mit Amylalkohol entzogen 
werden. Beide Körper geben fast die gleichen Reaktionen. 

Mit dem in bekannter Weise vorbereiteten Extrakt wurden nun 
Ausschüttelungen mit Äther und Amylalkohol vorgenommen. Es wurden 
sehr geringe, teilweise krystallinische Rückstände erhalten, die folgende 
Reaktionen gaben: Beide waren von bitterem Geschmack; mit der ge- 
ringsten Menge Alkoholschwefelsäure betupft, trat beim Verreiben © 
nach kurzer Zeit eine schöne, johannisbeerrote Färbung auf; Vanadin- 
schwefelsäure färbte gelbrot, dann kirschrot, endlich violett (Re- 
aktion nach Mandelin und Wotezal); mit konzentrierter Schwefel- 
säure und dann mit Kaliumdichromat verrieben, ging die anfangs rote 
Farbe zuletzt in Grün über. Noch besser trat diese Reaktion mit 
Flückigers Reagens auf (braun, rot, grün). Es hat somit den An- 
schein, als ob in der Tat Physalis Alkekengi zu den Pillen Ver- 
wendung gefunden hat. 

Arb. a. d. Pharm. Institut. IV. 10 
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Es wurde ferner noch auf Mydriatika, sowie Colchiein und Chinin 
(letztere beiden Alkaloide sollen bekanntlich im Liqueur de Laville ent- 
halten sein) geprüft, doch waren diese Alkaloide nicht nachweisbar. 

Wurde der alkoholische Auszug mit Eisenchlorid oder anderen 
oxydierenden Körpern, wie salpetriger Säure, versetzt, so trat sofort eine 
Blaufärbung ein. Uberschichtete man eine Blausäurelösung mit einem 
Gemisch, bestehend aus einem verdünnten alkoholischen Auszug und einer 
sehr verdünnten Kupfersulfatlösung, so trat sofort an der Berührungs- 
stelle ein blauer Ring auf. Guajakharz dürfte somit zugegen sein. 

Wermutextrakt konnte nicht festgestellt werden. 
| Als ein weiterer Bestandteil der Pillen wird von einigen Experten 
Natronwasserglas bezeichnet. Eine Anreibung der Pillen mit Wasser 
reagierte kaum merkbar alkalisch. Die hingegen stark alkalisch reagierende 
Asche betrug auf 100 Pillen berechnet 1.7g, darin waren Kieselsäure 
0.70g. Die abgeschiedene Kieselsäure löste sich in Flußsäure völlig auf, 
grober Sand war also nicht zugegen (!). 

An Alkalien wurden gefunden: 0.581g, gewogen als Chloride, 
davon waren 0.210g Kaliumchlorid, entsprechend 0.133g Kaliumoxyd 
und 0.371 g Natriumchlorid, entsprechend 0.197 e Natriumoxyd. Auffallend 
ist hierbei das Verhältnis von Kaliumoxyd zu Natriumoxyd; während 
sonst in den Pflanzenaschen bedeutend mehr Kalisalze vorhanden sind 
als Natriumverbindungen, mitunter nur ausschließlich Kaliumverbindungen, 
überragt hier das Natriumoxyd noch um die Hälfte das Kaliumoxyd. 
Dieser Befund einerseits, die außerordentlich große Menge von Kiesel- 
säure (an 40°/,) in der Asche andrerseits, scheint für die ursprüngliche 
Gegenwart von Wasserglas beweisend zu sein. Es berechnen sich aus den 
gefundenen 0.700g Kieselsäure 0.881 g Wasserglas (Si,0,Na,).0.881g 
— 0.700 g = 0.181 g Na,0; gefunden wurden 0.197 g Natriumoxyd, es 
verbleibt mithin immer noch ein Rest für Natrium, der ebenso wie Kalium, 
Eisen und besonders Calcium als koblensaures und phosphorsaures Salz 
in der Asche vorhanden war. 

Die untersuchte Probe Pilules du Dr. Laville scheint so- 
mit aus Alkekengi-Extrakt, Guajakharz, Eibischwurzel- und 
blattpulver, sowie Wasserglas hergestellt zu sein. 


58. Plantal.') 
Von J. Kochs. 


Unter dem Namen Plantal, Pflanzenalkali, bringt die Firma 
Dr. Hans Brackebusch, Med.-chem. Laboratorium, Berlin N., GrenzstraBe 9, 
ein Brausesalz in den Handel, welches in Gelatinekapseln A 10—11 g Inhalt 
abgepackt ist. Preis einer Probesendung von 10 solcher Gelatineröhrchen 
in Pappkarton 5.50M. Neben Bezeichnung und Firmenangabe fand sich 
noch folgende Erklärung, das Plantal betreffend, auf dem Karton: „Dieses 
Präparat, hergestellt auf Grund der Verordnung vom 22. Oktober 1901, 
entspricht in reinster Form den Fruchtsalzen des edlen Obstes und der 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 17. 
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jungen Gemüse und ergänzt daher in glücklichster Weise die Ernährung 
mit Fleisch und Brot als Hauptsache. Plantal ist demnach kein Medikament, 
sondern eine naturgemäße Korrektur unseres Küchenverfahrens, welches 
ausgeblutetes Fleisch und ausgelaugte Gemüse etc. auf die Tafel bringt. 
Plantal, zeitweise angewendet, verhindert alle Schärfe in den Säften und 
reguliert die Verdauung in angenehmster Weise. Kurmäßig gebraucht, 
alkalisiert dasselbe das Blut, beseitigt damit Stauungen im Blutumlauf, 
Schlaggefahr, Zuckerkrankheit, Leberanschwellung, Gallenstein, Harnsäure- 
ablagerung (Gicht), Hämorrhoiden, Nieren- und Blasenreiz und führt zur 
Abschwemmung ungesunden Fettansatzes.“ — Außerdem war noch ein 
Rundschreiben B zur Erläuterung der Plantalkur beigegeben. 

_ Die Untersuchung dieses Präparates ergab folgende Resultate: Der 
Inhalt der Kapseln bestand zum größten Teil aus einem weißen, etwas 
krümeligen Pulver, vereinzelt konnten größere Krystallbrocken heraus- 
gelesen werden. Diese bestanden aus Zitronensäure; außerdem wurden 
festgestellt: Weinsäure, Kohlensäure, Schwefelsäure, Spuren Chlor, ferner 
Natrium, Kalium, Spuren Eisen und Magnesia. Wurde das Brausesalz in 
Wasser aufgelöst, so reagierte die Lösung schwach alkalisch. Um fest- 
zustellen, ob das Pulver außer freien Pflanzensäuren auch deren Salze 
enthielt, wurde die verschiedene Löslichkeit in starkem Alkohol herbei- 
gezogen. Während Zitronen- und Weinsäure in Alkohol löslich sind, 
werden deren Salze nur in Spuren aufgelöst, bzw. scheiden sich beim 
Stehen wieder völlig aus. Das Pulver wurde solange mit Alkohol aus- 
gezogen, his blaues Lackmuspapier nach dem Verdunsten des Alkohols 
und Benetzen mit Wasser nicht mehr gerötet wurde. Der Alkohol wurde 
dann filtriert und 24 Stunden beiseite gestellt. Die inzwischen abgeschie- 
denen geringen Mengen krystallinischen Pulvers reagierten in Lösung 
sauer; sie wurden verascht: Geruch nach Karamel, der Rückstand reagierte 
stark alkalisch. Der Abdampfrückstand der alkoholischen Lösung verhielt 
sich nach dem Veraschen hingegen neutral. Die Azidität des alkoholischen 
Auszuges betrug auf 1.4g Pulver = 9 cem KOH. Es wurde in ihm so- 
wohl Weinsäure wie Zitronensäure ermittelt. Mithin waren neben diesen 
freien Säuren auch pflanzensaure Salze zugegen. 


Die quantitative Untersuchung ergab: 


EEE aay 22.81°/ 
S0, E ae de ari ae, ee ER 
Na O LL DLL l 2425, 
KO oto ae a 5.75 , 
Fe Opa 5:2 2 a ee SG 0.12 ,, 
MeO} 6.46 24.0.1030. 8 eee a 0.01 „ 

OF oe 8 a BO eh a A 3.30 „ 


Wurde CO,, SO, und Cl als Natriumbikarbonat, -sulfat und -chlorid 
berechnet, so blieb nur eine sehr geringe Menge Na, O ungebunden 
(0.16°/,). Das Kalium scheint als ein saures Salz (Weinstein) vorhanden zu 
sein. Eisen.und Magnesia sind wahrscheinlich nur als Beimengungen zu be- 
trachten. Die Restmenge besteht demnach aus Weinsäure und Zitronensäure. 

Es berechnen sich hiernach: Natriumbikarbonat 43.55°/,, Natrium- 
sulfat 15.53°/,, Natriumchlorid 0.48°/,, Weinstein 23.0°/,, Weinsäure 
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und Zitronensäure 14.01°/,, Peer und Magnesia 0. 13°/,, Wasser 
3.30), 

Dr. Aufrecht kommt auf: Grund seiner Untersuchungen („Pharm. 
Zeitung“, 1906, Nr. 7, 76 und Nr: 10, 110) zu folgendem Resultat: Etwa 
45T. Zitronensäure, 40T. Natriumbikarbonat, 14.5 T. Natriumsulfat und 
0.5 T. Kochsalz. 


59. run dänisches Viehpulver.’) 
Von J. Kochs. 


Der Alleinverkauf dieses Mittels fir Deutschland und Österreich- 
Ungarn erfolgt durch Dr. Leicht, Berlin W. 15. Plougmanns Vieh- 
pulver soll sich besonders bei Kalberruhr und Durchfall der Ferkel be- 
währt haben. „Da das Pulver aus natürlichem Stoff besteht, welcher ab- 
solut keinerlei schädliche Einwirkungen haben kann, ist ein ängstliches 
Aufpassen bei der Verabreichung durchaus nicht nötig.“ 

Plougmanns dänisches Viehpulver stellt ein trockenes, gelbgraues, 
grobgepulvertes Gemenge verschiedener Pflanzenteile dar von indifferentem 
Geschmack und Geruch. 


Die chemische Analyse ergab: 


Wasser... 2 22200. 11.26°/, 
Fett (Ätherextrakt) .. . . . 5'63, 
Jodzahl des Fettes . . . . 117.8 „ 
Protein .......... 9.43 „ 
Rohfaser. . ........ 31.77 , 
ASCNG. s ar Sa PS te ya e 7.68 „ 
davon Sand. ...... - 1.37, 

» Asche wasserlöslich . 2.62 „ 

yo Chloro 4.8.8 2. % 0.32 „ 
Stickstofffreie Extraktivstoffe . 31.63 „ 
davon Stärke ...... 15.35 „ 


Da das Mittel gegen Durchfall Verwendung finden soll, wurde 
zunächst auf Gerbstoff geprüft, der wässerige Auszug gab mit Eisenchlorid 
jedoch fast gar keine Reaktion, auch nach Behandlung mit Natronlauge 
und Ausschüttelung der angesäuerten Flüssigkeit mit Essigäther konnte 
im Rückstand Tannin, welches eventuell als Tannalbin hätte zugegen sein 
können, nicht nachgewiesen werden. 

Das Pulver wurde ferner nach Stas-Otto auf Opiumalkaloide 
untersucht; es wurden weder Morphium noch Narkotin, noch Mekonsäure 
oder Mekonin gefunden. Die Durchsuchung des Pulvers mittels Lupe und 
Mikroskop ergab die Abwesenheit von Wurzel-, Blatt- und Stengelteilen. 
Es bestand nur aus Schalen- und Samenteilen. In der Hauptsache 
wurden unterschieden: dunkleres, sklerenchymatisches Gewebe aus Stein- 
zellen bestehend, hellere, gelbe Gewebe mehr parenchymatischer Art und 
endlich weiße stärkereiche Samenteile. Letztere rührten von Buchweizen her. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 52. 
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Plougmanns dänisches Viehpulver scheint in der Haupt- 
sache ein Gemisch von gepulverten Ölkuchen (den Preß- 
rückständen der Ölfabrikation) mit etwas Buchweizengriitze 
zu sein; es ist also als ein Gemenge von zerkleinerten Sub- 
stanzen anzusehen (Verzeichnis A, Nr. 4) und darf daher laut § 1 
der Verordnung, betreffend den Verkehr mit Arzneimitteln 
vom 22. Oktober 1901, außerhalb der Apotheken als Heilmittel 
nicht feilgehalten oder verkauft werden.. 


60. Poudre uterine de Roux.) 
Von J. Kochs.: 


Durch den Tierarzt Leopold Roux in Grenoble wird ein Gebär- 
mutterpulver zum Abtreiben der Nachgeburt bei Kiihen zum Preise von 
4M. pro Schachtel (der Inhalt betrug etwa 125g, nicht aber 210g, wie 
auf der Schachtel angegeben) vertrieben.. Die einzige Niederlage für 
Deutschland hat der Tierarzt A. SCHERER in Weißenfels a. S. über- 
nommen. 

Laut SE ist das Pulver mit 51 Wein oder Apfel- 
wein zu digerieren und der Kuh morgens 11 davon einzugeben. 

Das Mittel stellte ein graugrünes, fein gemahlenes Pulver von ziemlich 
indifferentem, nicht narkotischem Geruche vor, in dem sich verschiedentlich 
Blatteile erkennen ließen. Der Geruch war bitter, jedoch nicht unan- 
genehm. 

Die Untersuchung wurde SES mit Hilfe des Mikroskops ausge- 
führt. Gewebsteile von Sabina officinalis wurden nicht gefunden. In der 
Hauptsache wurden Blatt- und Stengelteile festgestellt. Zahlreiche Stern- 
und Gliederhaare, die Anwesenheit einer bestimmten Art von Pollen 
sowie die kleinen, mehrzelligen Harzdrüsen auf Blatt- und Blütengewebe 
ließen darauf schließen, daß das Pulver der Gattung Artemisia ent- 
stammt. 

Bestätigt wurde dieser Befund durch die Isolierung eines Bitterstoffes 
(nach dem Dragendorffschen Verfahren), welcher die für Absinthiin 
charakteristischen Eigenschaften aufwies. Der Rückstand der sauren Petrol- 
ätherausschüttelung war nur sehr gering, reichlicher der aus der Chloro- 
formausschüttelung. Er war .schmierig-harzig, schmeckte angenehm bitter 
und färbte konzentrierte Schwefelsäure beim Verreiben braun, nach etwa 
10 Minuten trat dann violette. Färbung ein. Mit Schwefelsäure und Zucker 
färbte sich die Lösung mehr rotviolett. Ammoniakalische Silberlösung 
wurde reduziert. 

Emodinhaltige Abführstoffe wurden nicht aufgefunden. 

Der Aschengehalt des Pulvers war reichlich hoch, 18.6°/,. Die Asche 
bestand in der Hauptsache aus Karbonaten und Phosphaten der Alkalien 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 78. 
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Außerdem war Caleiumsulfat in größeren Mengen zugegen. Fremde Metall- 
salze fehlten. 

Poudre atérine de Roux dürfte somit das feingemahlene 
Kraut einer Artemisia-Art vorstellen. 


61. Reichels Hustentropfen.!) 
Von J. Kochs. 


Es wurden dem Pharmazeutischen Institut mehrere Originalflaschen 
„Reichels Hustentropfen“ überwiesen mit dem Ersuchen, festzustellen, ob 
die übersandten Tropfen als Destillat anzusprechen seien. 

Reichels Hustentropfen stellen eine klare, wasserhelle, stark spiri- 
tuöse Flüssigkeit dar mit dem Geruch und Geschmack der flüchtigen Ver- 
bindungen von Arnika, Pimpinella und Anis. 

Der Preis pro Flasche beträgt 1 M., Inhalt etwa 65 cem. Laut Ge- 
brauchsanweisung sind täglich vier- bis fünfmal je 15—20 Tropfen auf 
Zucker oder in Wasser zu nehmen. 

Die Untersuchung der Tropfen ergab: 


Spezifisches Gewicht. . . . . . 0.8654 

Alkohol 0 2 5.2 e ws 76.61°/, 
Abdampfrückstand. ...... 0.006°/, 

E 2.8 5 Sy ee re nicbt vorhanden 


Nach diesem Befunde sind Reichels Hustentropfen frei 
von Extraktiv- und Mineralstoffen und besitzen die Eigen- 
schaften eines alkoholischen Destillates. 


62. Rheumatismuspulver.:) 
Von J. Kochs. 


I. Mitteilung. 


Die Originalpackung dieses Rheumatismuspulvers bestand aus einem 
gewöhnlichen farbigen Hanfkuvert mit der Aufschrift „Herrn Herm. 
Kampwitbbels in Groß-Hesepe b. Meppen, Hannover“. Der Poststempel 
trug die Bezeichnung: „Colmar Els, 26. 2. 05“. Das Kuvert war stark 
durchfettet. 

Der Inhalt bestand aus etwa 7.5g eines grauen Pflanzenpulvers, 
dem Aussehen, Geruch und Geschmack nach auf Fruct. Lauri pulv. hin- 
deutend. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr.79 u. 93. 
2) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 93. 
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Durch die mikroskopische Untersuchung des mittels Äther und Al- 
kohol entfetteten Pulvers wurde die Vermutung bestätigt. 

Fremde Stärke oder Gewebeteile anderer Pflanzen sowie anorganische 
Beimengungen waren nicht zugegen. 

Das eingesandte Rheumatismuspulver besteht lediglich 
aus gepulverten Lorbeerfriichten. Der ganzen Aufmachung 
nach dürfte man es hier mit dem Mittel eines Kurpfuschers 
zu tun haben. 


II. Mitteilung. 


Es gelangte eine zweite Probe „Rheumatismuspulver“ zur Unter- 
suchung. 

Das Gewicht der Probe betrug 10.9g; es war also etwas reich- 
licher ausgefallen wie bei Probe I. Der Hauptsache nach ebenfalls wieder 
aus Fruct. Lauri pulv. bestehend, unterschied sich die Probe äußerlich nur 
wenig von der ersten Probe, sie war von etwas dunklerer Farbe und fühlte 
sich weniger trocken an. 

Beim Durchsuchen des Pulvers mit der Lupe ließen sich unschwer 
vereinzelte Teilchen von stahlblau glänzenden Flügeldecken wahrnehmen, 
während dieses bei der ersten Probe, wie eine erneute Durchsuchung 
ergab, nicht möglich war. 

Eine daraufhin nach Hagers Vorschrift vorgenommene Unter- 
suchung auf Kantharidin ergab durch Nachweis auf physiologischem Wege 
den untrüglichen Beweis, daß dieser Probe kantharidinhaltige Insekten- 
teile zugesetzt worden waren. Der bei der Reinigung verbliebene geringe 
ölige Rückstand erzeugte, auf den Arm appliziert, nicht nur Rötung, 
sondern aueh Blasen. 

Es konnte somit der Befund des Herrn Dr. Kerckhoff (vgl. 
Apotheker-Zeitung, Nr.81), welcher in einem Rheumatismuspulver 
ebenfalls Kantharidin nachgewiesen hatte, bestätigt werden. 

Der betreffende Kurpfuscher soll zu seinem Rheumatismuspulver 
den Maiwurm, Meloö proscarabaeus L., verwendet haben. 


63. Dr. Ernst Sandows künstliche Mineralwassersalze.') 
Von J. Kochs. 


Es wurden dem Pharmazeutischen Institut mehrere Originalgläser 
Dr. Ernst Sandows künstliche Mineralwassersalze, und zwar 
a) Emser Salz, b) Karlsbader Salz zwecks Feststellung der Bestand: 
teile überwiesen. 


a) Emser Salz. 


Nach Angabe des Fabrikanten soll die Zusammensetzung des Salzes 
auf wasserfreie Salze berechnet folgende sein: 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 84. 
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Natriumbikarbonat 65.10°/,, Natriumchlorid 32.5°/,, Kaliumsulfat 
1.2°/,, Natriumsulfat 1.0°/,, Lithiumkarbonat 0.1°/,, Ammoniumkarbonat 
0.05°/,, Natriumphosphat 0.04°/,, Jod- und Bromnatrium 0.01°/,. 

Aus den Befunden der quantitativen Analyse wurden für das 
Dr. E. Sandowsche Emser Salz folgende Bestandteile ermittelt: 


Wasser e a ee e 7.230°/, 
Kohlensäure (CO,). . ... - 35.470 ,, 
Chlor (Cl) ......... 18.343 „ 
Phosphorsäure (P,0,) . . . . 0.0542°,, 
Schwefelsäure (SO,)°. . . . . 1.1706 „ 
Brom (Br) ......... 0.008 „ 
Jod ER tg ur Ae . 0.0006 ,, 
Ammoniak (NH,) ...... 0.005187°/, 
Lithium (Li) . ....... 0.01537, 
Kalium (K). . ....... 0.316 „ 
Natrium (Na). ....... 29.710 „ 


Rechnet man nun die gefundene Sehwefelsäure auf 50, K, und 
SO, Na, + 1 H, O um, so entspricht der Rest des Natriums (nach Abzug 
der an P,O,, Cl, Br und J gebundenen Natriummengen) dem Kohlen- 
säurerest (nach Abzug der an NH; und an Li gebundenen, kleineren 
Mengen CO,) zur Bildung von Natriumbikarbonat. 

Das gefundene Wasser rührt fast quantitativ aus dem beim Erhitzen 
des Salzes sich zersetzenden Natriumbikarbonat her. Die Bestimmungen 
so kleiner Mengen von Lithium sowohl, wie Jod und Brom, wie sie in 
der Mineralwasseranalyse öfter vorzukommen pflegen, erfordern die An- 
wendung ganz 'spezieller Verfahren: Es müssen zunächst die in größeren 
Mengen vorhandenen Salze entfernt werden. | 

Zur Ermittelung des Lithiums wurde in die konzentrierte wässerige 
Lösung Chlorwasserstoff bis zur Sättigung eingeleitet, wobei Kalium und 
Natrium als Chloride zum größten Teil ausfallen (siehe F. P. Treadwell, 
Analyt. Chemie, II. Bd., 45). Die salzsaure Lösung wurde sodann abge- 
saugt, eingedampft und der Rückstand nach dem von Treadwell modi- 
fizierten Verfahren von Rammelsberg weiter verarbeitet: Das Prinzip 
dieses Verfahrens beruht darauf, daß wasserfreies Lithiumchlorid in einem 
Gemisch von gleichen Volumteilen absoluten, mit HC] gesättigten Alkohols 
und Äthers im Gegensatz zu den Chloriden von Kalium und Natrium 
löslich. ist. Zum Schluß wird das Lithiumchlorid..in Sulfat übergeführt 
und gewogen. 

Die Anreicherung der Jodide und Bromide Sea in folgender 
Weise: Die nach mehrmaligem Auskrystallisieren der Karbonate erhaltene 
Mutterlauge wurde heiß in die dreifache Menge Alkohol eingegossen, 
worin bekanntlich Jodide und Bromide der Alkalien löslich sind. Der 
Alkohol wurde von dem abgeschiedenen Salz getrennt und abdestilliert, 
die Lauge wieder konzentriert und in Alkohol eingetragen. Nachdem 
dieses Verfahren mehrmals wiederholt war, konnte die Lauge endlich zur 
Trockne verdampft werden. Der Rückstand wurde geglüht, in wenig 
Wasser gelöst, die Lösung schwach mit SO, H, angesäuert und aus ihr 
das Jod mit salpetriger paure in Freiheit gesetzt, sodann mit Chloroform 
aufgenommen und mit „95 Natriumthiosulfatlösung titriert. In der vom 
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Chloroform abgelassenen, wässerigen Lösung wurde das Brom nach Zer- 
störung der Nitrite (durch Glühen des Rückstandes mit wenig Zucker) 
durch Titrieren mit Chlorwasser nach Bunsen bestimmt. 

Aus den oben angeführten Befunden läßt sich für’ das 
Dr. Sandowsche künstliche Emser Salz folgende Zusammen- 
setzung berechnen: l 


Natrium bicarbonicum. . . . . 67.122°/, 
Lë chloratum . . .... 30.267 „ 

„ sulfuric. siccum . . . . 1.707, 
Kalium sulfuricum ...... 0.703 „ 
Natrium phosphoricum . . . . 0.090, 
Lithium carbonicum . . . .:. 0.081, 
Ammonium carbonicum . . . . 0.013, 
Natrium bromatum...... 0.010 „ 
= jodatum . ...°. . . 0.007, 


b) Karlsbader Balz. 


Nähere Angaben über die Bestandteile dieses Salzes w waren aus den 
der Probe beigelegten Druckschriften nicht zu ersehen. ve 
| Es wurde daher auf die bisher veröffentlichten Analysen des natür- 
lichen Karlsbader Quellsalzes oder, wie es jetzt offiziell heißt, des 
pulverförmigen Karlsbader Sprudelsalzes zurückgegangen. 


Zusammensetzung. des Karlsbader Sprudelsalzes: | 


a) Realenzyklopädie der gesamten Pharmazie, II. Aufl., Bd. VII, 8.353. 
b) Hagers Handbuch der Pharmazeutischen Praxis, II. Aufl., Bd. II, 
S. 467. 


b) 

Schwefelsaures Natrium ‚42. fer, 41.62°/, 
Doppeltkohlensaures, ` ys 

Natrium ..... 35.95 „ 36.11, 
Chlornatrium ... .-18.16, 18.19, 
Schwefelsaures Kalium 3.25, 3.31, 
Kohlensaures Lithium. : 0.39, 020, 
Fluornatrium . . . . .0.09, Spuren 
Borsaures Natrium . . 0.07, 0.03°/, 
Kieselsäureanhydrid . 0.03, Spuren 
Eisenoxyd ..... 001, Spuren 
Wasser. ...... — 0.44°/, 
Kalk. ée i — Spuren 
Magnesia . ..... — Spuren 


Karlsbader Salz ergab folgende Befunde: 


WASSER mp oe ee Sa 5.210°/, 
Kohlensäure OO.) . . . ~ . . 18.100, 
Chlor (C) i sacra ewe 04 10.409 „ 
Schwefelsäure (SO,) . . . . :. 26.894 „ 
Borsäure (BO,H,) . >. . . . 0.074, 
Lithium (Li) ...... . . 0.046 „ 
Kalium (K). ........ 0.439 ,, 
Natrium (Na). ....... 30.245 „ 


Die im hiesigen Institut ausgefiihrte Untersuchung von Dr. Sandows 
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Kieselsäure, Fluor und Eisen waren nur in so geringen Spuren 
vorhanden, daß eine quantitative Bestimmung unterblieb. 

Die Ermittelung des Lithiums wurde wie beim Emser Salz aus- 
geführt mit der Modifikation, daß die Schwefelsäure, welche sich in 
großer Menge (infolge Zersetzung der Sulfate mit Chlorwasserstoff) in 
der Mutterlauge befand, erst mit Baryumchlorid und Ammoniumkarbonat 
entfernt werden mußte, bevor zur Behandlung des Rückstandes mit chlor- 
wasserstoffhaltigem Äther-Alkohol geschritten wurde. 

Da die Borsäure in Alkohol leicht löslich ist, konnte zu ihrer An- 
reicherung fast dasselbe Verfahren wie bei der Bestimmung des Jods und 
Broms im Emser Salz herangezogen werden. Die Mutterlauge wurde vor 
dem jedesmaligen Eintragen in Alkohol mit Salzsäure angesäuert, vor 
dem Abdestillieren des Alkohols jedoch wieder mit Natronlauge übersättigt. 
In dem konzentrierten Rückstand wurde dann zuletzt die Borsäure nach 
Jörgensen durch Titration mit 3 Kalilauge unter Zusatz von Glyzerin 
ermittelt. (Ztschr. f. angew. Chem., 1897, 8. 7.) 

Werden nun die gefundenen Mengen SO, an Kalium und Natrium 
gebunden, Chlor als Chlornatrium, Borsäure als Natriumborat berechnet, 
so erhält man aus der Restmenge Natrium und der gefundenen Kohlen- 
säure (nach Abzug der an Lithium gebundenen Kohlensäure) 34.08°/, 
Natriumbikarbonat. 

Beim Erhitzen von 34.08°/, Natriumbikarbonat werden 3.65°/, 
Wasser abgespalten. Im ganzen sind nur 5.21°/, H,O gefunden, mithin 
entspricht das Natriumsulfat nicht der Formel GO, Na, + 1H,O (Natrium 
sulfuricum siccum), sondern enthält weniger Wasser; statt 5.95°/, Wasser 
sind nur 1.56°/, vorhanden, ursprünglich dürfte das Salz wasserfrei ge- 
wesen sein. 

Nach obigen Befunden ergibt sich die folgende Zu- 
sammensetzung von Dr. Sandows künstlichem Karlsbader Salz: 


Natrium sulfuricum (wasserfrei) 47.495°/, 


% bicarbonicum . . . . 34.080, 

P chloratum ..... 17.154 „ 

Kalium sulfuricum. . ... . 0.976 „ 

Lithium carbonicum . . . . . 0.244 „ 

Borax (wasserfrei) . . . . . . 0.061 „ 
Kieselsäure, Eisenoxyd und 

Fluornatrium ....... Spuren 


E nn 


64. Styptogan.!) 
Von J. Kochs. 


Das Präparat stellt eine Kaliumpermanganat enthaltende Paste vor, 
welche auf Veranlassung und nach Vorschrift des Dr. med. H. Vörner 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 30. 
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von der Firma J. D. Riedel A. G. Berlin, N. 39, in den Handel gebracht 
wird. Styptogan soll als lokales Hämostatikum dienen und ein Ersatz 
der bisher in fester Form oder als konzentrierte Lösung gebrauchten 
verschiedenen Blutstillungsmittel sein. Bei Schnitt-, Rif- und Quetsch- 
wunden, blutenden Geschwüren und Wundflächen sowie bei Nasenbluten 
ist seine Anwendung indiziert. (H. Vörner, Münchener med. Wochenschr., 
1905, Nr. 38; H. Schädel, Deutsche med. Wochenschrift, 1906, 
Nr. 32.) 

Zur Untersuchung wurde ein Teil der Paste mit angewärmtem 
Wasser behandelt, durch ein Asbestfilter filtriert und dieses bis zur 
völligen Entfernung des Kaliumpermanganats ausgewaschen. Der grauweiße 
Filterrückstand wurde mikroskopisch durch die verschiedenen Formen 
der Diatomeenpanzer als Kieselgur identifiziert. Zur quantitativen Bestimmung 
der Kieselgur, die bekanntlich aus fast reiner Kieselsäure besteht, wurde 
ein weiterer Teil der Paste verascht, Gehalt an SiO, = 11.11%/,. Gehalt 
an Mangan, gewogen als Mn; O,, berechnet als MnO, K = 28.76°/,. Eisen, 
Tonerde und Kalk waren nicht zugegen. 

Ein Teil der Paste wurde mit Sand verrieben und im Soxhletschen 
Apparat mit Petroläther extrahiert. Ätherrückstand = 60.26°/,, dieser 
war unverseifbar, von der Konsistenz und Farbe der gelben Va- 
seline. 

Zur Kontrolle wurde sodann noch die durch das Asbestfilter filtrierte 
Kaliumpermanganatlösung mittels -4 Normal-Oxalsäure titriert. Gehalt 
an MnO,K = 28.54°/,. 

Die eingesandte Probe hatte etwa 5 Wochen im hiesigen Labo- 
ratorium gelagert, eine Zersetzung des Kaliumpermanganats war nicht 
eingetreten, wie die Untersuchung der auf dem Asbestfilter verbliebenen 
Kieselgur auf etwa ausgeschiedenes Mangan ergab. 

Styptogan dürfte demnach aus rund 60°/, Vaseline, 30°/, 
Kaliumpermanganat und 10°, Kieselgur bestehen. 


65. Theyolip-Salbe.') 
Von J. Kochs. 


Unter dem Namen ,Theyolip* wird von der Firma Konrad Edel 
in Halle a. 8. neuerdings eine Salbe verkauft, die sich nach Dr. med. 
R. Ramshorn vorzüglich gegen chronische Hautausschläge, Flechten, 
Krätze usw. bewährt haben soll (Deutsche med. Wochensebr., 1905, 1500). 
Dieselbe Salbenkomposition wurde im vorigen Jahre von Dr. med. Hans 
Vörner als Thiolan in den Arzneischatz eingeführt und damals von 
Dr. Stich, Kreuzapotheke in Leipzig, geliefert (Apotheker-Zeitung, 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 89. 
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1905, 319). Der Salbe wurden ferner noch die Bezeichnungen Sulfolan 
und Ungt. sulfuratum mite verliehen. 

Die Herstellung des Thiolan geschah nach Dr. Stich in der 
Weise, daß Lanolin. anhydrie. mit 3°/, Sulfur. praecipitat. unter stän- 
digem Umrühren mehrere Stunden auf 150° erhitzt und dann filtriert 
wurde. Der Schwefel soll dann teils im Salbenkonstituens gelöst, teils 
in äußerst feiner Weise darin verteilt sein und daher einen Vorteil 
vor dem Ungt. sulfuratum bieten, welches bekanntlich nur durch An- 
reiben des Schwefels mit dem Fettkörper bei gewöhnlicher Temperatur 
hergestellt wird. 

Wie eingehende Untersuchungen ergeben haben (vgl. Lewkowitsch, 
Technologie der Fette und Öle, I, 35), wirkt Schwefel in der Kälte auf 
Fette nicht ein. Bei einer höheren Temperatur, etwa 120—160° C, 
assimilieren alle Öle Schwefel und scheint es, daß der Schwefel in ähn- 
licher Weise wie Sauerstoff absorbiert wird. Altschul (Ztschr. f. angew. 
Chem., 1895, 535) hat z. B. nachgewiesen, daß Ölsäure, mit 10°/ 
Schwefel bei "130-1500 behandelt, Schwefel aufnimmt, ohne daß sich 
Schwefelwasserstoff entwickelt. Beim Erkalten scheidet sich der 
Schwefel jedoch aus. Verseift man so geschwefelte Öle in der Kälte, 
so werden schwefelhaltige Fettsäuren erhalten. Erhitzt man jedoch die 
geschwefelten Fettsäuren bis 200°, so entweicht Schwefelwasserstoff 
in großen Mengen, während gleichzeitig eine Substitution von Wasserstoff 
im Molekül der Fettsubstanz durch Schwefel stattfindet. 
| Auf Veranlassung der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker-Vereins 
wurden von dem Pharmazeutischen Institut je eine Tube ‘Theyolip-Salbe 
und ‘Theyolip-Haarpomade zur Untersuchung übersandt. 

Die Untersuchung erstreckte sich darauf, festzustellen, _ 


1. ob die Salbe Schwefel in äußerst feiner Weise ver- 
teilt enthielt, 

2. ob Schwefel im Salbenkonstituens gelöst vorhan- 
den war, 

3. ob Schwefel sich eventuell in chemischer Bindung in 
der Salbe vorfinden würde. 


Der Inhalt einer Tube betrug 25g, Preis 1 M. 

Die Salbe verhielt sich in Farbe, Geruch und Konsistenz wie reines 
Lanolin. anhydricum. 

Ein Geruch nach Mineralfetten, wie ihn Aufrecht (Pharm. Ztg., 
1905, 584) beim Thiolan festgestellt haben will, war bei diesem EES 
nicht zu bemerken. 

Wurde die Salbe auf einer schwarzen Glasplatte, die für solche 
Zwecke sehr geeignet ist, in dünner Schicht aufgetragen, so konnte man 
schon mit bloßem Auge Krusten von abgeschiedenem Schwefel erkennen, 
dieselben waren teilweise bis 2mm lang und bis 1/,mm breit. Ferner 
ließen sich unter dem Mikroskop bei schwacher Vergrößerung (80fach) 
zahlreiche gute ausgebildete Schwefelkrystalle der rhombischen wie mono- 


Theyolip-Salbe. 157 


klinen Form erkennen, und endlich wurde bei starker Vergrößerung 
Schwefel noch in sehr feiner Verteilung bemerkt. 

Warde nun die Theyolipsalbe in Äther gelöst, die Lösung filtriert 
und der Äther wieder abdestilliert, so erhielt man beim Schütteln der 
filtrierten Salbe mit heißem Wasser eine milchige, wässerige Flüssigkeit, 
welche von dem geschmolzenen Wollfett mittels Scheidetrichters getrennt 
werden konnte. | 

Zur Bestätigung der Vermutung, daß die milchige Trübung neben 
emulgierten Fettsäuren auch von feinst suspendiertem Schwefel herrühren 
würde — die Lösung konnte durch Filtrieren nicht geklärt werden —, 
wurde die wässerige Flüssigkeit mit frisch destilliertem, chemisch reinem 
Schwefelkohlenstoff ausgeschüttelt, der Schwefelkohlenstoff verjagt, der 
Rückstand, in dem man mittels Mikroskop gelbe Schwefelkörnchen er- 
kennen konnte, mit Sodasalpeter verascht. In der Schmelze wurden reich- 
liche Mengen von Schwefelsäure nachgewiesen. 

Die Behauptung, daß Schwefel teilweise gelöst bzw. in 
äußerst feiner Verteilung vorhanden war, traf somit zu. Doch 
hatte sich der Schwefel teilweise beim Erkalten der Salbe auch 
in größeren Krystallen bzw. Krusten abgeschieden; ein Um- 
stand, der sich wahrscheinlich durch geeignetes Abkühlen bei 
der Fabrikation vermeiden ließe. 

3.8334 g Theyolipsalbe wurden ohne Erwärmung in Äther gelöst. 
Der ungelöste geringe ‚Anteil war gelb gefärbt und schien aus Schwefel 
zu bestehen; er wurde samt Filter mit rauchender Salpetersäure behandelt, 
der Rückstand sodann mit Sodasalpeter geschmolzen und in der Schmelze 
SO, bestimmt. Erhalten 0.0892 g BO, Da, entsprechend 0.320°/, Schwefel. 
(Da Schwefel in Äther etwas löslich ist, so ist der gefundene Wert nicht 
absolut genau.) 

Zur Bestimmung des Gesamtschwefels wurden 2.4122g Salbe mit 
alkoholischer Lauge verseift. Mit dem Rückstand wurde dann, wie oben 
beschrieben, weiter verfahren. Erhalten 0.2392 g BO, Da, entsprechend 
1.362°/, Schwefel. Mithin mußten sieh 1.362 — 0.320°/, = 1.042°/, 
Schwefel gelöst bzw. in Bindung befinden. Dieses Resultat weicht von 
dem von Dr. Aufrecht gefundenen (Pharm. Ztg., 1905, 584) ab. Im 
Thiolan hat Aufrecht 8.42°/, in Äther unlöslichen Schwefels neben 
0.15°/, gelösten Schwefels festgestellt, während nach Dr. Stich 3°/, Schwefel 
zur Verwendung gelangten. 

Die Prüfungen auf chemisch gebundenen Schwefel verliefen ziemlich 
negativ. 

Prüfung auf Sulfate: Die vom Schwefelkohlenstoff, wie oben 
erwähnt, im Scheidetrichter getrennte wässerige Flüssigkeit wurde 
filtriert, mit Salzsäure angesäuert und mit Chlorbaryum versetzt. Es ent- 
stand eine geringe Trübung. Sulfate sind daher in Spuren vor- 
handen. 

Prüfung auf Sulfosäuren : Das mit Wasser ausgeschüttelte Fett wurde 
mit verdünnter Salzsäure längere Zeit gekocht. In der salzsauren Flüssig- 
keit ließ sich Schwefelsäure nicht nachweisen. Schwefel in Form von 
Sulfosäuren war nicht vorhanden. 
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'Theyolip ist somit eine mittels Wollfettes hergestellte, 
etwa 1.36°/, Schwefel enthaltende Salbe. Der Schwefel ist zu 
etwa drei Viertel in äußerst feiner Verteilung bzw. gelöst vor- 
handen, während sich der Rest meistkrustenartig abgeschieden 
hat. Chemisch gebundener Schwefel konnte mit Sicherheit nicht 
nachgewiesen werden. 

Außer der Salbe bringt genannte Firma noch eine Theyolip- 
Haarpomade in den Handel. Preis einer Tube mit etwa 10g Inhalt 1 M. 
Die Pomade ist geschmeidiger und durchsichtiger als die Salbe, wie 
qualitative Versuche ergaben, wahrscheinlich infolge eines. Zusatzes von 
Mineralfetten. Hinsichtlich des Schwefels, dessen Menge geringer als bei 
der Salbe, trifft das für Theyolipsalbe Gesagte auch hier .zu. 


III. Synthetische organisch -chemische Arbeiten. 


66. Über Tautomerie des Cyclohexanons.') 
Von C. Mannich. 


Während Tautomerie an zyklischen Triketonen und Diketonen eine 
längst festgestellte Erscheinung ist, wofür das Phloroglucin (Cyclohexan- 
trion) und Dihydroresorein (Cyclohexandion) als Beispiele dienen mögen, 
sind Tatsachen, die eine Tautomerie an zyklischen Monoketonen erweisen, 
bisher kaum bekannt geworden. Ich habe deshalb einen typischen Ver- 
treter dieser Körperklasse, das Cyclohexanon, auf Tautomerieerscheinungen 
hin geprüft und durch Darstellung eines durch direkte Acetylierung er- 
haltenen Essigsäureesters nachweisen können, daß auch das Cyclohexanon 
nach zwei tautomeren Formen zu reagieren imstande ist, als Keton und 
als hydriertes Phenol A’-Tetrahydrophenol): 


Ha No MN 








H, H, 
Das verwendete Cyclohexanon war aus der Bisulfitverbindung durch 
Zersetzen mit Natronlauge gewonnen worden, destillierte konstant bei 153° 
und gab bei der Analyse folgende Werte: 


0.1509 g Sbst.: 0.4069 g CO,, 0.1393 g H,O. 


C,H,,0. Ber. C 73.39, H 10.30. 
Gef. „ 73.54, „ 10.35. 


Eine Reinigung des Cyclohexanons über die Bisulfitverbindung ist 
für die folgenden Versuche unbedingt erforderlich, da das käufliche 
Präparat gegen 30°/, Cyclohexanol enthält. 

10g Cyclohexanon wurden mit 30g frisch destilliertem Essigsäure- 
anhydrid und Ge Natriumacetat 50 Stunden unter Rückfluß gekocht. 
Dann wurde das braune Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, bis zur 
Lösung des Essigsäureanhydrids geschüttelt, die Säure mit Kalilauge 
neutralisiert, das Öl isoliert und mit 2°/,iger Sodalösung gewaschen. So- 
dann wurde es mit der fünffachen Menge Natriumbisulfitlösung längere 
Zeit geschüttelt, um unverändertes Keton zu entfernen. Es wurden 5g 


1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges., 1906, April. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. IV. 11 
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Natriumbisulfitverbindung erhalten. Der sich an Bisulfit nicht bindende 
Teil des Öles wurde mit Natriumkarbonatlösung geschüttelt, getrocknet 
und destilliert. Die Hauptmenge ging bis 184° über, ca. 2g verblieben 
als schmieriges Öl im Kolben. Bei der zweiten Destillation wurde die bei 
180— 182° siedende Fraktion (Gewicht 5.5 g) besonders aufgefangen. Sie 
bildete ein farbloses, angenehm fruchtätherartig riechendes Öl. 

0.1498 g Sbst.: 0.3753g CO,, 0.1150g H,O. — 0.1525g Sbst.: 
0.3821g CO,, 0.1196g H,0. 

Cs Hie Os. Ber. C 68.51, H 8.64. 
Gef. „ 68.33, 68.34, „ 8.59, 8.77. 


Die Verbindung trägt den Charakter eines Esters, denn sie läßt 
sich glatt durch halbstündiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge verseifen. 

0.6096 g erforderten zur Verseifung 246.4mg KOH. Daraus er- 
gibt sich die Verseifungszahl 404, während sich für CH, .CO.OC, H 
401 berechnet. 

Bei der Verseifung wird Cyclohexanon zurückgebildet, wie sich aus 
folgendem Versuche ergibt. 0.5g Acetylverbindung, 0.5¢ Semikarbazid- 
chlorhydrat und 0.5g Kalihydrat wurden in einer genügenden Menge 
verdünntem Alkohol gelöst und 3 Tage stehen gelassen. Darauf wurde 
die Flüssigkeit im Vakuum konzentriert, wobei sich eine reichliche Kri- 
stallisation abschied. Nach dem Umkristallisieren lag der Schmelzpunkt 
bei 166—167°; die Verbindung erwies sich als identisch mit dem Semi- 
karbazon des Cyclohexanons, das zum Vergleich noch besonders darge- 
stellt wurde. 

Durch Oxydationsmittel wird der Essigsäureester sehr leicht ange- 
griffen. Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Lösung wird fast augen- 
blicklich reduziert, bis 6 Atome Sauerstoff verbraucht sind. Dabei ent- 
steht glatt Adipinsäure, die durch den Schmp. 149.5° und das Silbersalz 
charakterisiert wurde. 

0.244 g Sbst.: 0.1459 g Ag. 

Cs Hio O, Age. Ber. Ag 59.66. Gef. Ag 59.79. 

Der Effekt ist also der nämliche, als ob man Cyclohexanon oxy- 
diert hätte. 

Aus dieser Untersuchung ergibt sich, daß die durch Acetylierung 
mit Essigsäureanhydrid aus dem Cyclohexanon erhaltene Verbindung vom 
Sdp. 180—182° der Acetylester des A!-Tetrahydrophenols ist von der 
Konstitution: 

CH, 


a0  L .0.C0.CH,, 





4 
womit der tautomere Charakter des Cyclohexanons erwiesen ist. Ich hoffe, 
in einiger Zeit weitere experimentelle Belege für Tautomerie an zyklischen 
Ketonen erbringen zu können. 
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67. Uber die Kondensation des Cyclohexanons.') 
Von C. Mannich. 


Aliphatische Ketone haben die Neigung, sich unter dem Einflusse 
wasserentziehender Mittel zu kondensieren. Die bekanntesten derartigen 
Kondensationsprodukte sind die aus dem Aceton entstehenden, also Mesityl- 
oxyd, die Phorone und das Mesitylen, dessen Bildung unter Benzolring- 
schluß erfolgt. Ich habe versucht, die nämlichen Kondensationen an einem 
zyklischen Keton, dem Cyclohexanon, durchzuführen. Bei analogem Ver- 
lauf, wie beim Aceton, lassen sich die zu erwartenden Reaktionen durch 
folgende Gleichungen ausdrücken: 

20, Hio = Cie His 0 + H,O 
3 Ce Hio O = Cis H26 O + 2 H,O 
3 Ce Hio O = Cis Hea + 3 H,O. 

Von diesen Reaktionen ist die erste, die der Bildung des Mesityl- 
oxyds aus dem Aceton an die Seite zu stellen ist, bereits von Wallach?) 
verwirklicht worden, indem er Cyclohexanon mit Natriumäthylat vermischt 
stehen ließ. Auch über das Eintreten der zweiten Kondensation, nach der 
aus Aceton Phoron entstehen würde, macht Wallach einige Andeutungen. 
Weit mehr Interesse als diesen beiden Kondensationen kommt indessen 
der dritten zu, welche der Mesitylenbildung aus Aceton entspricht. Denn 
sie würde unter Bildung eines Benzolkernes zu einem neuen, symme- 
trischen Kohlenstoffringsystem führen nach folgendem Schema: 
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3 Mol. Cyclohexanon. Dodekahydrotriphenylen. 


Es ist nun in der Tat gelungen, auch dieses Kondensationsprodukt 
zu erhalten, wenn man als Kondensationsmittel methylalkoholische Schwefel- 
säure wählt. 

Betrachtet man die obige Konstitutionsformel, so ergibt sich, dab 
der Kohlenwasserstoff einen Benzolring und drei hydrierte Benzolringe 
enthält. Denkt man sich die letzteren ebenfalls in echte Benzolringe ver- 
wandelt, so gelangt man zu einem rein aromatischen Kohlenwasserstoff 


1) Ber. d. D. chem. Ges., 40, 153 (1907). 
2) Ber. d D. chem. Ges., 29, 2965 (1896). 
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der Formel C,,H,., der den Namen Triphenylen erhalten hat. Da der 
aus Cyclohexanon durch Kondensation entstandene Kohlenwasserstoff sich 
von dem zugrunde liegenden Triphenylen durch einen Mehrgehalt von 
12 Atomen Wasserstoff unterscheidet, so wird er zweckmäßig als Dodeka- 
hydrotriphenylen bezeichnet werden. 

Die Darstellung gestaltet sich folgendermaßen: Man mischt 250g 
Methylalkohol mit 100g konzentrierter Schwefelsäure, gibt 100g Cyclo- 
hexanon hinzu und kocht 10—12 Stunden am Rückflußkühler. Das Cyclo- 
hexanon muß über die Bisulfitverbindung gereinigt sein, da das käufliche 
Produkt beträchtliche Mengen des zugehörigen Alkohols enthält. Nach 
einigem Kochen tritt Trübung ein, später scheidet sich aus der braunen, 
grün fluoreszierenden Flüssigkeit ein dickes Öl aus, das mit farblosen 
Krystallen durchsetzt ist. Man läßt nach Beendigung des Kochens einige 
Zeit in der Kälte stehen, saugt die Krystalle ab, wäscht sie mit Alkohol 
nach und krystallisiert sie aus Benzol um. Aus 100g Cyclohexanon er- 
hält man 6g Krystalle. Eine weitere geringe Menge läßt sich aus den 
öligen Kondensationsprodukten abscheiden, indem man diese in dem 
gleichen Volumen Alkohol löst, mit der 3—4fachen Menge Äther ver- 
dünnt und längere Zeit stehen läßt. — Verwendet man als Kondensations- 
mittel äthylalkoholische Schwefelsäure von gleicher Konzentration, so er- 
hält man dieselbe Verbindung, doch scheint die Ausbeute schlechter zu 
sein. Bei Anwendung wässeriger Schwefelsäure entstehen keine krystalli- 
nischen Ausscheidungen. 

Das Dodekahydrotriphenylen schmilzt (im Rothschen Apparat) 
bei 232— 233°. Es ist in kaltem Alkohol sehr schwer löslich, etwas besser 
in heißem, aus dem es sich umkrystallisieren läßt. Aus Benzol erhält man 
es in großen, derben Säulen. In einer Kohlensäure- oder Wasserstoff- 
Atmosphäre sublimiert es unzersetzt, beim Erhitzen an der Luft ist es 
unter geringer Zersetzung flüchtig. Die Analyse führte zu der einfachsten 
Formel C,H,. 

0.1631 g Sbst.: 0.5386 g CO., 0.1451 g H,O. 

C; H,. Ber. C 89.93, H 10.07. 
Gef. „ 90.06, „ 9.95. 

Diese einfachste Formel ist indessen zu versechsfachen, wie sich aus 
der Molekulargewichtsbestimmung ergibt, die in Benzol nach der Siede- 
punktmethode ausgeführt wurde. Bei Verwendung von 15 g Benzol er- 
höhten den Siedepunkt: 

0.1522g Substanz um 0.11°, 
0.3029 „ a © 4.0.2159, 
0.4526 „ eg „n  0.319°. 

Oe Ba, Ber. Mol.-Gew. 240. Gef. Mol.-Gew. 241, 245, 247. 

Das Dodekahydrotriphenylen enthält noch einen echten Benzolring. 
Es wurde versucht, auch diesen nach der Methode von Sabatier und 
Senderens!) zu hydrieren, indem die Substanz mit überschüssigem 
Wasserstoff über erhitztes Nickel geleitet wurde. Die Temperatur betrug 
450—500°. Dabei ergab sich, daß der Kohlenwasserstoff unter diesen 


1) Compt. rend., 132, 210, 566. 


Uber die Kondensation des Cyclohexanons. 165 


Bedingungen ohne eine Spur von Verkohlung vollständig in gasförmige 
Produkte verwandelt wird. Die Darstellung des Perhydrotriphenylens, dem 
die Zusammensetzung Ce Hgo zukommen würde, ist also auf diesem Wege 
nicht gelungen. 

Über die Überführung des Dodekahydrotriphenylens in den aroma- 
tischen Kohlenwasserstoff Triphenylen durch Entziehung von 12 Atomen 
Wasserstoff siehe die auf 8. 168 folgende Mitteilung. 


Abbau des Dodekahydrotriphenylens zu Mellitsäure. 


Obgleich die oben für das Dodekahydrotriphenylen entwickelte Kon- 
stitutionsformel bei Berücksichtigung der Bildungsweise viel Wahrschein- 
lichkeit besitzt, so wurde doch versucht, den experimentellen Beweis für 
die Richtigkeit dieser Auffassung zu erbringen. Bei Betrachtung der 
Formel erkennt man leicht, daß als Produkt einer energischeu Oxydation 
Benzolhexakarbonsäure — Mellitsiure — zu erwarten ist, indem die 
hydrierten Benzolringe aufgespalten und zu je zwei Karboxylgruppen 
oxydiert werden. Der Abbau zu Mellitsäure ist durch Erhitzen der Sub- 
stanz mit rauchender Salpetersäure im Einschlußrohr denn auch gelungen. 
Es wurde folgendermaßen verfahren: 1g Substanz wurde im Bombenrohr 
mit 10cem rauchender Salpetersäure übergossen. Nach dem Aufhören 
der heftigen Reaktion wurde das Rohr zugeschmolzen und 1/, Stunde auf 
180°, dann noch 6 Stunden auf 150° erhitzt. Nach dieser Zeit war die 
Flüssigkeit mit großen, farblosen Krystallen durchsetzt. Letztere wurden 
abfiltriert und mit starker Salpetersäure ausgewaschen. Weitere Mengen 
konnten aus der Mutterlauge gewonnen werden. Diese wurde einge- 
dampft, der Rückstand mit Chloroform ausgekocht, das darin Unlösliche 
mit wenig Wasser aufgenommen und die wässerige Lösung nach dem Fil- 
trieren wieder zur Trockene gebracht. Der Rückstand wurde mit den 
schon erwähnten Krystallen vereinigt. 

Die Substanz besaß den Charakter einer organischen Säure. Sie 
wurde in das gut krystallisierende Ammoniumsalz übergeführt, dieses mit 
Bleiacetat gefällt, das Bleisalz mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das 
Filtrat vom Schwefelblei eingedampft. Die auf diesem Wege gereinigte 
Säure!) entsprach im Äußeren, in den Löslichkeitsverhältnissen und dem 
hohen Schmelzpunkt den für Mellitsäure gemachten Angaben. Die Analyse 
ergab ebenfalls auf Mellitsäure stimmende Werte. 


0.1320 g Sbst.:0.2024¢ CO,, 0.0215 g H,O. 
C,H, 0,2. Ber. C 42.10, H 1.77. 
Gef. C 41.82, H 1.82. 


Zur weiteren Charakterisierung der entstandenen Mellitsiure wurde 
die Euchronreaktion?) ausgeführt. 0.05g des aus der Säure darge- 
stellten Ammoniumsalzes wurden zwei Stunden lang auf 160° erhitzt; 
das Entweichen von Wasser und Ammoniak war dabei deutlich wahrzu- 
nehmen. Das gelbliche Reaktionsprodukt wurde sodann mit wenig Wasser 
von 30—40° einige Zeit geschüttelt. Ein Tropfen des Filtrats, auf ein 


1) Ann. d. Chem., 37, 264. 
2) Ann. d. Chem., 37, 275; 66, 54. 
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Stückchen Zink gebracht, rief zunächst eine prachtvoll blaue Färbung, 
später eine blaue, fest am Zink haftende Ausscheidung hervor. Beim Be- 
tupfen mit Ammoniak schlug die blaue Färbung in ein schönes, aber 
wenig beständiges Purpurrot um. 


Andere Kondensationsprodukte des Cyclohexanons. 


Bei der Kondensation des Cyclohexanons mit methylalkoholischer 
Schwefelsäure entstehen neben dem auskrystallisierenden Dodekahydro- 
triphenylen sehr beträchtliche Mengen anderer Kondensationsprodukte; sie 
sind in der von den Krystallen abgesaugten Flüssigkeit neben Schwefel- 
säure und Methylalkohol enthalten. Zur Entfernung des Methylalkohols 
wurde die Flüssigkeit zunächst mit Wasser versetzt und so lange Dampf 
durchgeleitet, bis der Methylalkohol abdestilliert war. Die öligen Bestand- 
teile wurden nun isoliert, getrocknet und der Destillation unterworfen. 
Es wurden schließlich folgende Fraktionen erhalten: 

1. Sdp. 153—155° (Cyelohexanon, sehr gering). 

2. Sdp.,,. 143—144° (Keton C,,H,,0, beträchtliche Mengen). 

3. Sdp.,,. 214—217° (im wesentlichen Keton Cs H260). 

4. Höher siedende Kondensationsprodukte, in der Kälte ein klares, 
gelbes Harz bildend. Zwischen 280 und 310° gingen bei 18 mm Druck 
beträchtliche Mengen über. 


Keton Oe Det), 


Die Fraktion 2 besteht aus einem Keton C,.H,,0, entstanden aus 
zwei Molekülen Cyclohexanon durch Austritt eines Moleküls Wasser. Seine 
Konstitution dürfte die folgende sein: 


H, o 


H, Na, 


NZ ak Jm, 


H, H, 
0.1862 g Sbst: 0.5514g CO, 0.1664g H,O. 
Ge Hat, Ber. C 80.84, H 10.18. 
Gef. „ 80.76, „ 10.00. 


Das Keton bildet eine ölige, ein wenig gelbliche Flüssigkeit von 
schwachem Geruch und ist mit Wasserdämpfen schwer flüchtig. Es ist 
offenbar identisch mit dem Produkt, das Wallach!) durch Kondensation 
von Cyclohexanon mittels Natriumäthylat erhielt. Das Keton gibt in 
alkalischer Lösung sehr leicht ein gut krystalisierendes Oxim. Für dieses 
hat Wallach!) den Schmp. 146—148° angegeben; ich habe indessen 
einen scharfen Schmelzpunkt nicht beobachten können. Das Präparat be- 
gann bei 144° zu schmelzen und war bei 156° flüssig. Wurde die 
Temperatur einige Zeit in dieser Gegend gehalten, so sank der Schmelz- 
punkt immer tiefer. Es scheint also Zersetzung oder Umlagerung stattzu- 
finden. 











1) Ber. d. D. chem. Ges., 29, 2965 (1896). 
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0.1348g Sbst.: 8.8cem N (21°, 756mm), 
C,.H,,ON. Ber. N 7.27. Gef. N 7.54. 
Semikarbazidchlorhydrat gibt in alkalischer Lösung ein Semikarb- 
azon vom Schmp. 175—177°. 
0.1810g Sbst.: 27.7 ccm N (19°, 758 mm). 
Cis Daa ON,. Ber. N 17.90. Gef. N 17.84. 


Keton C,,H,,0. 


Die Fraktion vom Sdp. 214—217° bei 15 mm Druck bildete ein 
sirupartiges, gelbes Öl. Sie enthielt kleine Mengen Dodekahydrotriphenylen, 
dessen Siedepunkt also bei etwa derselben Temperatur liegen dürfte. 
Wurde die Fraktion in kaltem Alkohol gelöst, so schied sich das sehr 
schwer lösliche Dodekahydrotriphenylen in feinen Krystallen ab und konnte 
durch Filtration entfernt werden. Die Analyse des nach dieser Reinigung 
nochmals destillierten, gelb gefärbten Öles führte zur Formel C,,H,,0. 

0.2221 g Sbst.: 0.6775g CO,, 0.1990g H,O. — 0.1730g Sbst.: 
0.5289 g CO,, 0.1551g H,O. 

Cis H30. Ber. C 83.65, H 10.15. 
Gef. „ 83.20, 83.38, „ 10.02, 10.03. 

Der Körper ist also aus 3 Molekülen Cyclohexanon durch Austritt 
von 2 Molekülen Wasser entstanden. Die Konstitution dürfte, analog der 
des aus Aceton durch saure Kondensationsmittel entstehenden Phorons, 
die folgende sein: 

H, O H, 
ie, Ren I VE ` Bes 
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Ein Oxim oder Semikarbazon konnte bisher nicht erhalten werden. 
Vielleicht ist sterische Hinderung daran Schuld, daß die Karbonylgruppe 
so träge reagiert. Indessen ist es gelungen, den Ketoncharakter der 
Verbindung mit Hilfe von Aminoguanidin nachzuweisen. 
1g Aminoguanidinchlorhydrat wurde in 0.5cem Wasser heiß ge- 
löst, 25 eem Alkohol, 2 Tropfen Salzsäure von 38°/, und 1 g Keton zugegeben. 
Nach einstündigem Kochen unter Rückfluß wurde die Hälfte des Al- 
kohols verdampft, Wasser und Natronlauge zugefügt und die trübe 
Flüssigkeit mit Äther ausgeschüttelt. Aus der ätherischen Lösung schied sich 
bald ein weiber, voluminöser, undeutlich krystallinischer Niederschlag aus. 
Er wurde abgesaugt und mit Äther nachgewaschen. Obgleich der Körper 
sich aus Alkohol krystallisiert erhalten ließ, wurde doch vorgezogen, ihn 
in das weit besser krystallisierende Pikrat, C,gHss:N.NH.C(:NH).NH,, 
C,H, (NO,),.OH, überzuführen und dieses zu analysieren. Es bildet gelbe 
Blättchen, die gegen 203° unter Zersetzung schmelzen. Eine Stickstoff- 
bestimmung im Pikrat lieferte folgende Zahlen: 
0.1018 g Sbst.: 15.4cem N (14°, 776 mm). 
op Das N,0,. Ber. N 18.08. Gef. N 18.14. 


1) Berichte d. D. chem. Ges., 29, 2966 (1896). 
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Wallach?) gibt an, bei der Kondensation des Cyclohexanons 
mit Natriumäthylat neben dem Keton, C,,H,,0, eine mit Wasserdimpfen 
nicht flüchtige, nach einiger Zeit zu einer gelben Krystallmasse erstarrende 
Verbindung beobachtet zu haben, die er ebenfalls als ein Keton, Cis H260 
anspricht. Der von Wallach erhaltene Körper ist mit dem oben be- 
schriebenen wahrscheinlich nicht identisch, denn dieser wurde auch bei 
langer Aufbewahrung nicht fest. Die Verhältnisse liegen vielleicht ähn- 
lich wie beim Aceton, wo durch saure Kondensationsmittel Phoron, durch 
alkalische hingegen ein anderes Produkt, das Isophoron, entsteht. 

Bei der Ausführung dieser Arbeit hat mich Hr. Dr. med. Häncu 
mehrfach unterstützt. 


68. Über Triphenylen.') 
Von C. Mannich. 


In der vorstehenden Abhandlung ist unter dem Namen Dodeka- 
hydrotriphenylen ein Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C,,H., be- 
schrieben worden, der aus Cyclohexanon in derselben Weise entstanden 
ist, wie Mesitylen aus Aceton. Die Bildungsweise und der Abbau zu Mellit- 
säure weisen der Verbindung die folgende Konstitutionsformel (I) zu, von 
der man durch Entziehung von 12 Atomen Wasserstoff theoretisch zu einem 
rein aromatischen re Cis Hi2, dem Triphenylen (Formel I), 


H, H 


KX gek Ä pc NH 








VI SAN ISA 
bzw. 
di af N 7 Due. 


we N "ei | 
(I) ee (II) Triphenylen. ` 
gelangt. Dieses Triphenylen erscheint als das nächst höhere Homologe 
in der Reihe Benzol, Naphthalin, Phenanthren. 

Die Überführung des Dodekahydrotriphenylens in Triphenylen durch 
Abspaltung von Wasserstoff hat sich nun auch praktisch durchführen lassen. 

Es wurde zunächst versucht, die Wasserstoffentziehung in der Weise 
zu bewirken, daß das Dodekahydrotriphenylen im Wasserstoffstrome über 
Zinkstaub destilliert wurde. Man löste das braune, ziemlich zersetzt aus- 
sehende und nach Naphthalin riechende Reaktionsprodukt in Chloroform 
und versetzte mit einer alkoholischen Pikrinsäurelösung, um entstandene 
aromatische Kohlenwasserstoffe auszufällen. Es erfolgte in der Tat eine 
Ausscheidung orangegelber, nadelförmiger Krystalle. Sie wurden durch 


1) Ber. d. D. chem. Ges., 40, 159 (1907). 
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Kochen mit verdünnter Natronlauge zerlegt, der abgeschiedene Kohlen- 
wasserstoff in Alkohol gelöst und mit Tierkohle entfärbt. 

Erst nach häufigem Umkrystallisieren wurde der Schmelzpunkt scharf 
und konstant bei 196° gefunden. Die geringe Menge des so erhaltenen 
Körpers lieferte folgende Analysenzahlen: 


0.0932 g Sbst.: 0.3238g CO,, 0.0431g H,O. 
Cis His. Ber. C 94.70, H 5.30. 
Gef. C 94.75, H 5.17. 

Die bei der Zinkstaubdestillation erzielten Ausbeuten von Triphenylen 
ließen jedoch sehr zu wünschen übrig. Es wurde daher versucht, ein 
besseres Verfahren aufzufinden. SCH 

Sabatier und Senderens!) haben vor einiger Zeit darauf auf- 
merksam gemacht, daß Alkohole beim Leiten über erhitztes, metaltisches 
Kupfer in Wasserstoff und Aldehyde bzw. Ketone zerlegt werden. Die 
daraus hergeleitete Vermutung, daß metallisches Kupfer aus dem Kohlen- 
- wasserstoff C,,H,, in ähnlicher Weise katalytisch Wasserstoff abspalten 
würde, hat sich bestätigt. Wenn man Dodekahydrotriphenylen in einem 
schwachen Kohlensäurestrom über auf 475° erhitztes Kupfer destilliert, 
so zerfällt es fast quantitativ in Triphenylen und Wasserstoff. Erhebliche 
Nebenreaktionen finden nicht statt. Die abgespaltene Wasserstoffmenge 
wurde stets iiber Natronlauge aufgefangen und gemessen. Bei folgender Ver- 
suchsanordnung erhält man annähernd die theoretische Menge Wasserstoff: 

Man bringt in ein Verbrennungsrohr eine 20 cm lange Schicht grobes 
Kupferoxyd, wie es zur Elementaranalyse verwendet wird, und hält sie 
durch zwei kleine Kupferspiralen fest. Der Verbrennungsofen wird, statt 
der üblichen schmalen, zur Aufnahme des Rohres bestimmten Schiene, 
mit einer breiteren Rinne versehen, die eine dünne, gleichmäßig ausge- 
breitete Schicht Sand enthält. Auf die Sandschicht wird das Rohr gelegt, 
dicht an das Rohr ein für hohe Temperaturen eingerichtetes Thermometer, 
dessen Gefäß sich neben der Mitte der Kupferoxydschicht befindet. Man 
erhitzt nun das Kupferoxyd und leitet einen Strom von reinem Wasser- 
stoff darüber, bis es vollständig reduziert ist. Nach dem Erkalten bringt 
man das Dodekahydrotriphenylen in das Rohr, füllt letzteres mit Kohlen- 
säure, erhitzt das Kupfer auf 450—500° und sublimiert die Substanz in 
einem schwachen Kohlensäurestrom darüber hinweg. Der Wasserstoff wird 
über Natronlauge aufgefangen. Nach dieser Methode lieferten z.B. 1.15 g 
Dodekahydrotriphenylen 601 cem Wasserstoff (auf Normalbedingungen um- 
gerechnet) = 4.79°/,, während 5.04°/, nach der Gleichung 

Cis H24 = Cis Hio + 12H 

zu erwarten sind. Eine sichtbare Verkohlung findet wäbrend des Prozesses 
nicht statt. Das Kupfer bleibt ganz blank und verliert nur langsam an 
Wirksamkeit. Das entstandene Triphenylen setzt sich an den kälteren 
Teilen des Rohres als fast weißes, krystallinisches Sublimat an. Durch 
einmaliges Umkrystallisieren aus Benzol erhält man daraus über die Hälfte 
von Triphenylen in annähernd reiner Form; die folgenden Krystallisationen 
zeigen allerdings nicht mehr gleich den richtigen Schmelzpunkt. 


1) Compt. rend., 136, 921, 983. 
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Das Triphenylen schmilzt (im Rothschen Apparat) bei 198—198.5°. 
Es bildet weiße, nadelförmige Krystalle, die in Chloroform und Benzol 
leicht, in Alkohol und Eisessig ziemlich löslich sind. Die Lösungen fluores- 
zieren schwach blau. Mit Pikrinsäure gibt es eine gelbe, in Nadeln kry- 
stallisierende Verbindung. Es läßt sich leicht und ohne jede Zersetzung 
sublimieren. Die Analyse führt zur einfachsten Formel C, H; : 


0.1524 g Sbst.: 0.5305g CO,, 0.0720 g H,O. 


C,;H,. Ber. C 94.70, H 5.30. 
Gef. C 94.94, H 5.29. 


Die Molekulargewichtsbestimmung, in Benzollösung nach der ebullio- 
skopischen Methode ausgeführt, ergab Werte, die auf das Sechsfache 
dieser» einfachsten Formel, also auf Cis Hi, stimmen. Bei Verwendung 
von 10g Benzol erhöhten den Siedepunkt 1. 0.0994 g Sbst. um 0.114°, 
2. 0.1937 g Sbst. um 0.223°, 3. 0.2768g Sbst. um 0.328°. 


Ge Ha, Ber. MO. 228. Gef. M.-G. 1. 227, 2. 227, 3. 220. 


Von dem Triphenylen sind durch Substitution der Wasserstoff- 
atome eine große Anzahl von Derivaten zu erwarten. Bei Eintritt eines 
Substituenten sind theoretisch nur zwei verschiedene Produkte vorauszu- 
sehen, da von den 12 Wasserstoffatomen je 6 gleiehwertig sind. Die 
beiden Substitutionsprodukte wird man zweckmäßig als o und (-Ver- 
bindung unterscheiden, ähnlich wie beim Naphthalin. In der Tat ent- 
sprechen die beim Triphenylen zu erwartenden beiden Monosubstitutions- 
produkte völlig den o und -Derivaten des Naphthalins. Bei mehreren 
Substituenten gestalten sich die Verhältnisse recht kompliziert; es sind 
dann eine große Anzahl isomerer Derivate möglich. 

Bei der geringen Menge des zur Verfügung stehenden Materials 
war es bisher nicht möglich, eine größere Anzahl von Derivaten des 
Triphenylens herzustellen. Versucht wurde die Nitrierung und die Oxy- 
dation zu chinonartigen Verbindungen. 


Oxydation des Triphenylens mit Chromsäure. 


Gibt man zu einer warmen Lösung von Triphenylen in der 50fachen 
Menge Eisessig die doppelte Menge in Eisessig gelöster Chromsäure, so 
entstehen gelbgefärbte, chinonartige Verbindungen, die sich ausscheiden, 
wenn man den Eisessig teilweise abdestilliert. Das ausgeschiedene Produkt 
gibt bei mehrfachem Umkrystallisieren aus viel Eisessig oder aus siedendem 
Nitrobenzol hübsche, gelbbraune Krystalle, die erst über 300° schmelzen. 
Jedoch wurde bei der Analyse immer mehr Sauerstoff gefunden, als der 
Formel C,,H,,0,, die dem zu erwartenden Chinon zukommen würde, 
entspricht. Wahrscheinlich entsteht neben diesem Chinon noch ein anderes, 
Cis Hę 0,, bei dem an zwei Benzolringen Chinonbildung eingetreten ist. 
Die Analysenzahlen lagen etwa in der Mitte zwischen den für beide 
Formeln berechneten Werten. 


Nitrierung des Triphenylens. 


Bei der Einwirkung rauchender Salpetersäure auf Triphenylen ent- 
stehen mehrere Nitrokörper, von denen ein Trinitroderivat in reinem 
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Zustande isoliert werden konnte. Über die Stellung der drei Nitrogruppen 
kann vorläufig nichts ausgesagt werden. Die Darstellung war die folgende: 

1g Triphenylea wurde in beem rauchende Salpetersäure einge- 
tragen und das Gemisch eine Stunde gelinde erwärmt. Das ausgeschiedene 
Produkt wurde abfiltriert, zunächst mit rauchender, dann mit allmählich 
schwächer werdender Salpetersäure, schließlich mit Wasser ausgewaschen. 
Im Filtrat befinden sich andere Nitrokörper, die in rauchender Salpeter- 
säure löslich sind und durch Zusatz von Wasser ausgefällt werden. Der 
ausgewaschene, schwach gelb gefärbte Körper ist in den bekannten 
Lösungsmitteln sehr schwer löslich. Er wurde zweimal aus etwa der 
hundertfachen Menge siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert und bildete 
dann schwach gelbe, sehr feine Nadeln, die gegen 350° sich zu bräunen 
anfingen, ohne jedoch zu schmelzen. Ausbeute 1/, des angewandten Tri- 
phenylens. Die Analyse führte zu Zahlen, die auf ein Trinitroderivat, 
Oe Hy (NO,),, stimmen. 

0.1056 g Sbst.: 0.2293 g CO,, 0.0236g H,O. — 0.1237 e Sbst.: 
12.4cem N (14°, 764mm). 


Cis Ha Os N. Ber. C 59.47, H 2.50, N 11.60. 
Gef. C 59.22, H 2.50, N 11.98. 


Abbau des Triphenylens zu Mellitsäure: 


Da die Spaltung des seiner Konstitution nach bekannten Dodeka- 
hydrotriphenylens in Wasserstoff und Triphenylen recht glatt verläuft, 
so war die Konstitution des letzteren von vornherein kaum fraglich. 
Zur Sicherheit wurde indessen die Oxydation zu Mellitsäure durchgeführt. 
Der Prozeß verlief schwieriger als beim Dodekahydrotriphenylen, ebenso 
waren die Ausbeuten an Mellitsäure schlechter. 

Es wurde folgendermaßen verfahren: 1g Triphenylen wurde im 
Einschlußrohr mit 10ccm. rauchender Salpetersäure übergossen. Unter 
heftiger Reaktion ging zunächst alles in Lösung, bald jedoch schied sich 
ein heller, undeutlich krystallinischer Körper ab. Das Rohr wurde dann 
nach dem Zuschmelzen 6 Stunden lang auf 150° erhitzt. Beim Öffnen 
befanden sich einige Krystalle (0.1 g Mellitsäure) in der Flüssigkeit. Das 
Filtrat von diesen gab mit Wasser eine sehr reichliche Fällung, offenbar 
aus Nitrokörpern bestehend, die der Oxydation widerstanden hatten. Das 
ausgefällte Produkt wurde deshalb getrocknet und nochmals mit 10 ccm 
rauchender Salpetersäure im Einschlußrohr 7 Stunden auf 180° erhitzt. 
Beim Öffnen befand sich sehr starker Druck im Rohr; 0.2g große, 
weiße Krystalle hatten sich ausgeschieden, das Filtrat von diesen hinter- 
ließ beim Eindampfen nur einen geringen Rückstand. 

Die Hauptmenge des Triphenylens war also bei dieser Oxydation 
mit rauchender Salpetersäure vollständig verbrannt worden; die erhaltenen 
Krystalle erwiesen sich durch Äußeres, Löslichkeitsverhältnisse, die Euchron- 
reaktion !) und die folgende Analyse als Mellitsäure. Die Reinigung war 
über das Ammonium- und Bleisalz?) bewirkt worden. 


1) Ann. d. Chem., 37, 268; 66, 54. 
*) Ann. d. Chem., 37, 264. 
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0.1097 g Sbst.: 0.1687 g CO,, 0.0185g H,O. 
Oe Hehe, Ber. C 42.10, H 1.77. 
Gef. C 41.94, H 1.89. 


Durch die Oxydation zu Mellitsiure sind von den 18 Kohlenstoff- 
atomen des Triphenylens 12 festgelegt. Die an der Formel Cell, 
fehlenden 6 Kohlenstoff- und 12 Wasserstoffatome lassen sich um das 
Kohlenstoffskelett der Mellitsiure kaum anders als in folgender Weise 
anordnen: 


Ein Körper dieser Konstitution läßt in der Tat als Oxydations- 
produkt Mellitsäure erwarten, die daraus in derselben Weise entsteht, 
wie Phthalsäure aus Naphthalin. ` 


Triphenylen aus Benzol durch pyrogene Zersetzung. 


Wenn man die Literatur über die bisher bekannt gewordenen 
Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung C,,H,, durchsieht, so begegnet 
man dabei einem Körper, der hinsichtlich seiner Eigenschaften auffallend 
mit dem von mir dargestellten übereinstimmt. H. Schmidt und G.Schultz?), 
die den fraglichen Kohlenwasserstoff unter den aus Benzol bei hoher 
Temperatur entstehenden Produkten aufgefunden haben, machen darüber 
folgende Angaben: Schmp. 196°, krystallisiert in Nadeln, ist in Alkohol 
ziemlich löslich und gibt eine orangelbe Pikrinsäureverbindung. Sie 
bezeichnen den Kohlenwasserstoff mit dem Namen Triphenylen. 

Bei dieser Gleichheit der Eigenschaften lag der Gedanke nahe, daß 
die Verbindung von Schmidt und Schultz mit der von mir aus Cyclo- 
hexanon erhaltenen identisch war. Auch theoretisch war es gar nicht 
unwahrscheinlich, daß ein aus Benzol nach der Gleichung 

3 Ce He = Cis Hio + 6H 
entstandener Körper eine. Konstitution bezitzen würde, wie sie oben 
entwickelt worden ist. Ich habe mir daher die Mühe genommen, die 
ganze Arbeit von Schmidt und Schultz zu wiederholen. 


Es wurden Benzoldämpfe durch ein glühendes Rohr geleitet, bis die Menge 
der dabei entstehenden festen Reaktionsprodukte 800g betrug. Die Aufarbeitung ge- 
schah durch fraktionierte Destillation nach den von Schmidt und Schultzgemachten 
Angaben, die sich als recht zuverlässig erwiesen. In der Hauptsache wurde Dipheny] 


1) Ann. d. Chem., 203, 135. 
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erhalten, daneben in den hochsiedenden Fraktionen zwei Kohlenwasserstoffe Cig Hig 
p-Diphenyl-benzol und m-Diphenyl-benzol (Isodiphenylbenzol). Nach dem 
Auskrystallisieren der beiden letzteren enthielten die alkoholischen Mutterlaugen 
neben anderen Produkten einen Körper, der mit Pikrinsäure eine schwer lösliche 
Verbindung gab. Diese Pikrinsäureverbindung lieferte beim Zerlegen durch Kochen 
mit verdünnter Natronlauge das Triphenylen von Schmidt und Schultz. 

Die Ausbeuten waren indessen recht gering; auch Schmidt und 
Schultz geben an, daß die von ihnen gewonnenen Mengen nicht aus- 
reichten, um eine Untersuchung vorzunehmen. Zudem ist der durch Zer- 
legen der Pikrinsäureverbindung erhaltene Kohlenwasserstoff noch nicht 
rein, so daß er erst öfters aus Benzol umkrystallisiert werden muß. Dabei 
haftet hartnäckig eine Spur Pikrinsäure an, so daß man ein weißes 
Produkt erst dann erhält, wenn man den Kohlenwasserstoff der Sublimation 
unterwirft. Die Ausbeute an fast reinem Material betrug ziemlich zwei 
Gramm, doch war die tatsächlich im Rohprodukt enthaltene Menge sicher 
beträchtlich größer. 

Der Körper entsprach genau den von Schmidt und Schultz ge- 
machten Angaben. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0.1218 g Sbst.: 0.4218 g CO,, 0.0588 g H,O. 
Gel, Ber. C 94.70, H 5.30. 
Gef. C 94.44, H 5.40. 


Dieser aus Benzol unter dem Einfluß hoher Temperatur 
entstandene Kohlenwasserstoff erwies sich nun in allen 
Stücken identisch mit dem aus Cyclohexanon erhaltenen 
Körper C,,H,,. Äußeres, Krystallform und Löslichkeitsverhältnisse sind 
dieselben; beim Vermischen beider Substanzen sinkt der Schmelzpunkt 
nicht; übersättigte Lösungen, die man mit beiden Präparaten leicht er- 
hält, krystallisieren sofort, wenn man eine Spur der jeweils auf dem 
anderen Wege dargestellten Substanz zufügt. 

Außerdem ließ sich das aus Benzol gewonnene Triphenylen in das 
gleiche Trinitroprodukt verwandeln, wie es der synthetisch aus Cyclohexanon 
erhaltene Kohlenwasserstoff geliefert hatte Die Darstellungsweise war 
die nämliche, wie sie oben bereits beschrieben wurde. Das aus Nitrobenzol 
umkrystallisierte, feine, ganz schwach gelbe Nadeln bildende Nitroderivat fing 
an, sich gegen 335° zu zersetzen, und lieferte bei der Analyse folgende 
Zahlen: 


0.1055 g Sbst.: 10.3cem N (16°, 760 mm). 
C,,H,O,N;. Ber. N 11.60. Gef. N 11.53. 


Da somit die beiden, auf so verschiedenen Wegen erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe identisch sind, so konnte der Name Triphenylen, der 
zunächst für den aus Benzol enstandenen Körper bestimmt war, auf die 
aus Cyclohexanon erhaltene Verbindung übertragen werden. Andrerseits 
gilt die für den aus Cyclohexanon erhaltenen Körper aufgestellte Kon- 
stitutionsformel auch für das Triphenylen von Schmidt und Schultz. 

Für mehrfache Unterstützung bei der Ausführung dieser Arbeit 
bin ich Herrn Dr. med. Häncu zu Dank verpflichtet. 
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69. Über die Kondensation von Aldehyden mit Phenol- 
karbonsäuren. !) 


Von E. Höst-Madsen aus Kopenhagen. 


Über die Kondensation von Aldehyden mit Phenolen und Phenol- 
karbonsäuren liegt bereits eine große Zahl Arbeiten verschiedener Autoren 
vor. Schon im Jahre 1872 hatte A. Baeyer?) die Beobachtung gemacht, 
daß Bittermandelöl sich mit Pyrogallol verbindet. Diese Beobachtung war 
die Veranlassung, daß er auch andere Aldehyde in ihrer Einwirkung 
nicht nur auf verschiedene Phenole, sondern auch auf Phenolkarbonsäuren 
und selbst auf Kohlenwasserstoffe studierte. Mit Ausnahme der letzteren 
deutete Baeyer die Reaktion in der Weise, daß 2 Moleküle der aroma- 
tischen Aldehyde mit 2 Molekülen der Phenole bzw. der Phenolkarbon- 
säuren unter Austritt von 1 Molekül Wasser reagieren. 

Im Anschluß an die Arbeiten Baeyers und vielfach durch ihn 
veranlaßt und in seinem Laboratorium ausgeführt, erschienen in den 
folgenden Jahren eine große Zahl diesen Gegenstand betreffender Publi- 
kationen. Es sei hier in erster Linie an die „Untersuchungen über die 
synthetische Darstellung von aromatischen Verbindungen durch Wasser- 
entziehung“ aus dem Chemischen Institut Straßburg erinnert. Zeidler’) 
arbeitete über die Einwirkung von Chloral auf Brom- und Chlorbenzol, 
Weiler‘) von Methylal auf Toluol, Benzylchlorid und Diphenyl, Baeyer®) 
untersuchte die Einwirkung von Aldehyd auf Benzol, O. Fischer®) die 
des Chlorals und Aldehyds auf Toluol, Jäger”) arbeitete über die Ein- 
wirkung von Chloral auf Thymol, ter Meer®) über die Kondensation 
von Phenol mit Aldehyden. 

Aus diesen und den Versuchen anderer Autoren ließ sich folgern, 
daß in der Regel von den Aldehyden der Fettreihe je 1 Molekül und 
von den Aldehyden der aromatischen Reihe je 2 Moleküle mit 2 Mole- 
külen der Phenole unter Austritt von 1 Molekül H,O sich verbinden. 
Bestätigt wurde diese Annahme auch u. a. durch Caro°), Geigy?), 
Kahl!!), welche Methylendiresorcin und Methylendipyrogallol, Athylen- 
diresorcylsiure und Methylendisalizylsäure darstellten. In dieses Gebiet 
fallende Arbeiten sind auch die von Etti!?), Michael und Ryder!®), 
W. Trzeinski.!t) Von den genannten Autoren wendet sich Michael 


1) S. Arch. Pharm., 1907, Nr. 1. 


2) Ber. d. D. chem. Ges., V, 25, 280, 1096 (1872). 
3) Ber. d. D. chem. Ges., VII, 1180 (1874). 

1) Ber. d. D. chem. Ges., VII, 1181 (1874). 

5) Ber. d. D. chem. Ges., VII, 1190 (1874). 

6) Ber. d D chem. Ges., VII, 1191 (1874). 

?) Ber. d. D. chem. Ges., VII, 1197 (1874). 

8) Ber. d. D. chem. Ges., VII, 1200 (1874). 

?) Ber. d. D. chem. Ges., 25, 939, (1892). 


10) D. R.-P. 49970. 

11) Ber. d. D. chem. Ges., 31, 148 (1898). 
12) Mnth. d. Chem., 3, 638. 

13) Amer. Chem. Journ., 5, 338. 

14) Ber. d. D. chem. Ges., 16, 2838 (1883). 
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gegen die Allgemeingültigkeit der Regel. Er erhielt als Kondensations- 
produkte von Benzaldehyd mit Phenol, Resorcin u. a. Körper offenbar 
komplizierter Natur und schließt aus seinen Versuchen, daß aromatische 
Aldehyde, wie Benzaldehyd, mit Phenolen in der Weise reagieren, dab 
2 Moleküle Aldehyd sich mit 2 Molekülen Phenol unter Austritt von 
2 Molekülen Wasser binden. Russanow!) hingegen erhält aus Benzal- 
dehyd und Phenol bzw. Thymol Triphenylmethanderivate. Andere Autoren 
weisen darauf hin, daß sich gleichzeitig mehrere, unter sich verschiedene 
Produkte bilden, wie von Möhlau und Koch?) bei der Einwirkung von 
Acetaldehyd auf Resorcin beobachtet worden ist. 

Wenn schon bei der Einwirkung von Aldehyden auf Phenole nicht 
eindeutig sich die Reaktionen vollziehen, so läßt sich erwarten, daß bei 
Anwendung von Phenolkarbonsäuren an Stelle der Phenole weitere Kom- 
plikationen eintreten werden. Diese Annahme hat eine Bestätigung ge- 
funden durch die Untersuchungen über die Einwirkung von Formaldehyd 
auf Gallussäure, worüber Baeyer?) und Kleeberg‘), Caro°), Möhlau®) 
und Kahl?) gearbeitet haben. Letztere konnten das Auftreten vier ver- 
schiedener Verbindungen feststellen, zweier krystallisierter und zweier 
amorpher. 

Auf Veranlassung und unter Leitung des Herrn Professors Dr. Thoms 
habe ich in dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin das 
Studium der Einwirkung von Aldehyden auf Phenolkarbonsäuren begonnen 
und zunächst von den letzteren die Salizylsäure in den Kreis meiner Unter- 
suchungen gezogen. In dem folgenden möchte ich meine Erfahrungen, die 
ich bei der Einwirkung von Formaldehyd und Benzaldehyd auf Salizy]- 
säure gewonnen habe, mitteilen. 


A. Einwirkung von Formaldehyd auf Salizylsäure. 


Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Salizylsäure konnte Kahl’) 
zu einem krystallisierten Produkt nicht gelangen. Auch die für die ent- 
standene Verbindung, die Methylendisalizylsäure, angegebenen elementar- 
analytischen Werte stimmen nicht sonderlich gut. Es wurden 0.4°/, Kohlen- 
stoff zu wenig gefunden. Die Methylendikresotinsäure dagegen ließ sich 
krystallisiert gewinnen. 

Ich stellte die Methylendisalizylsäure wie folgt dar: 20g Salizyl- 
säure wurden mit 500g Wasser, 80g Salzsäure (38°/, HCl enthaltend) 
und 15g Formaldehydlösung (40°/, Formaldehyd enthaltend) 8 Stunden 
auf dem Wasserbade erwärmt. Nach dem Abkühlen wurde der entstandene 
Niederschlag abgesaugt, getrocknet und mit Benzol ausgekocht, um die 
noch vorhandene Salizylsäure zu entfernen. Wird das so erhaltene Pro- 


1) Ber. d. D. chem. Ges., 22, 1943 (1889). 
2) Ber. d D. chem. Ges., 27, 2891 (1894). 
3) Ber. d D. chem. Ges., 5, 1096 (1872). 
*) Ann. Chem. Pharm., 263, 285. 

5) Ber. d D. chem. Ges., 25, 946 (1892). 
€) Ber. d. D. chem. Ges., 31, 259 (1898). 

1) D. R.-P. 49970. 
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dukt in einem Gemisch von Aceton und Benzol gelöst, so hinterbleibt 
beim Verdampfen der Lösung ein amorpher Körper, der weder aus Alkohol 
noch aus anderen Lösungsmitteln sich krystallisiert erhalten läßt, wie 
auch Kahl es beschrieben hat. Kocht man hingegen das Produkt mit 
Wasser, worin es sehr schwierig, aber fast vollständig löslich ist, so 
scheiden sich beim Abkühlen der Flüssigkeit feine Nadeln ab. Löst man 
diese in einem Gemisch von Aceton und Benzol, so erhält man den Körper 
beim freiwilligen Verdunsten der Lösung in Form wetzsteinförmiger 
Krystalle. 


0.1692 g Substanz: 0.3878g CO, und 0.0659g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,, H,, Os: 
C : 62.48 62.519, 
H: 4.20 4.36°/, 


Der Schmelzpunkt dieser krystallisierten Methylendisalizylsäure liegt 
bei 243—244°. Sie ist in Alkohol, Äther, Aceton leicht löslich, in Wasser, 
Chloroform und Benzol schwer löslich. Sie bildet ein unlösliches Kalksalz. 

In einem Glasrohre im Metallbade erhitzt, beginnt die Säure bei 
180° Kohlensäure abzuspalten und färbt sich dabei rot. Bei weiterem Er- 
hitzen bis auf 310° entsteht ein phenolartiger Geruch und im Glasrohre 
verbleibt ein in Alkali und den gewöhnlichen Lösungsmitteln fast un- 
löslicher Körper. 


B. Einwirkung von Benzaldehyd auf Salizylsäure. 


Nach vielen vergeblichen Versuchen, ein krystallisierendes Konden- 
sationsprodukt zwischen Benzaldehyd und Salizylsäure zu erhalten, erwies 
sich endlich der folgende Weg als gangbar. | | 

30g Benzaldehyd wurden in Eis gestellt und mit Salzsäuregas ge- 
sättigt. Das Gemisch färbte sich alsbald gelblich-braun. Durch einen 
mit langem Rohre versehenen Trichter wird es in ein Bombenrohr, das 
mit 10 g Salizylsäure beschickt ist, gefüllt. Das zugeschmolzene Rohr wird 
3 Stunden lang bei 160° im Schießofen gehalten. Nach dieser Zeit hat 
sich der Rohrinhalt in eine zähe, klare, rotbraune Flüssigkeit verwandelt. 
Sie wird in Äther gelöst und zur Entfernung überschüssigen Benzaldehyds 
mit Natriumbisulfitlösung geschüttelt. Von dem ätherischen Filtrat wird 
der Äther abgedampft; es bleibt ein rotbraunes, halbflüssiges, zähes Harz 
zurück, das in Chloroform und Benzol vollkommen löslich ist. Beim längeren 
Liegen an der Luft oder nach dem Kochen mit Wasser hat sich eine 
Änderung des Harzkörpers vollzogen, denn beim nunmehrigen Auskochen 
desselben mit Chloroform bleibt ein weißes, krystallinisches Pulver zurück. 
Es wird mehrmals mit Chloroform ausgezogen und schließlich aus 20°/,igem 
Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute an krystallisierender Verbindung 
ist eine sehr mäßige; es wurden nur 2g davon erhalten. 

Die nachfolgende Untersuchung des krystallisierenden 
Körpers erwies diesen als ein Triphenylmethanderivat, und 
zwar als eine 4-4’Dioxy-Triphenylmethan-3-3° Dikarbonsäure, 
kurz zu bezeichnen als eine Phenylmethandisalizylsäure. Ihre 
Konstitution ist demnach die folgende: 
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gé 

HOOC N COOH 

Dee E ae 
N Bee: RE 


1. 0.1661 g Substanz: ar CO, und 0.0682 g H,O. 
2. 0.1782 „ = 0.4535, , , 0.0698, „ 
3. 0.1699 „ e 0.4294, , , 0.0645, , 
4. 0.0687 „ ‘ 0.1749, , , 0.0274, , 


Gefunden: Berechnet fiir 

1. = 3. 4. Cai Hig Os 

. C 69.19 69.41 ` 69.52 69.43 69.200%/, 
H 4.60 4.39 4.26 4.47 4.43%), 


Phenylmethandisalizylsäure bildet farblose, säulenförmige Krystalle ; 
sie löst sich leicht in Alkalien und kohlensauren Alkalien und wird aus 
diesen Lösungen durch verdünnte Mineralsäure wieder gefällt. In Alkohol, 
Äther, Aceton ist Phenylmethandisalizylsäure leicht löslich, in Wasser, 
Chloroform, Benzol, Petroläther unlöslich bzw. schwer löslich. Das Caleium- 
salz ist in Wasser unlöslich. Mit Ferrichlorid entsteht eine ähnlich blau- 
violette Färbung wie bei der Methylendisalizylsiure. Nach Nickel kann 
man hieraus schließen, daß die Substitution von Wasserstoffatomen in den 
Molekülen der Salizylsäure in Parastellung zu den Hydroxylgruppen statt- 
gefunden hat. 

Das Vorhandensein der zwei Hydroxylgruppen wurde durch die 
Darstellung einer Acetylverbindung erbracht. Dies gelang indes erst nach 
der Vornahme verschiedener Versuche. Zwar war es leicht, eine Reaktion 
bei Verwendung von Essigsäureanhydrid und trockenem Natriumacetat 
herbeizuführen, das Reaktionsprodukt fiel jedoch schmierig aus, und ein 
geeignetes Krystallisationsmittel war nicht auffindbar. Wahrscheinlich 
hatte das Essigsäureanhydrid eine weitergehende Einwirkung zur Folge 
gehabt und zum Teil eine intramolekulare Anhydridbildung herbeige- 
führt. Ebensowenig gelang es, bei der Verwendung von Eisessig das ge- 
wünschte Resultat zu erreichen. Bei diesen Versuchen färbte sich die 
Lösung sofort rot. Bei einem Versuch, in der Kälte mit Acetylchlorid in 
ätherischer Lösung bei Gegenwart von Kaliumkarbonat') schien keine 
Einwirkung stattgefunden zu haben, Ein gutes Resultat wurde aber nach 
dem von Weidel und Wenzel?) angegebenen Verfahren erreicht. 

Hiernach wurden 3g Phenylmethandisalizylsäure in eine kochende 
Lösung von 0.6g Natriumacetat in 60g Essigsäureanhydrid gegeben. 

Nach drei Minuten weiterem Kochen wurde das Reaktionsprodukt 
in Wasser gegossen. Es schied sich ein farbloses Öl ab, das nach zwei 


1) Claisen, Ber. d. D chem. Ges., 27, 3182 (1894). 
2) Monatsh. f. Chem., 21, 67. 
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Tagen vollkommen erstarrt war. Aus 20°/,igem Alkohol krystallisierte 
es in Rhomben. 

Zur Analyse wurde die Acetylverbindung durch Austrocknen bei 
15mm Druck und 40—60° vorbereitet. 


1. 0.1415 g Substanz: 0.3330g CO, und 0.0632 g H,O. 
2. 0.1599 „ Y 0.3749, p a UNN a ,, 


Gefunden: Berechnet für: 
1. 2: Cos Hoo Og + H: O: 
C 64.18 63.95 64.35°/, 
H 5.01 5.09 4.76°/, 


Zur Neutralisation in methylalkoholischer Lösung gebrauchten 
0.11795 g 5.17 eem A, Lauge = 0.02900887 g KOH, entsprechend für 
1 g = 0.2458 g KOH. | 

1g des Diacetylderivates Cs Hə O bedarf 0.2407 g KOH zur 
Neutralisation. 

Die Substanz wurde kalt verseift durch 24stündiges Stehen mit gleichen 
Teilen Methylalkohol und wässeriger ‚5 Lauge und der Überschuß der letzteren mit 
15 Salzsäure zurücktitriert. 

Zur Neutralisation gebrauchten nach der Verseifung insgesamt: 

0.1915 g Substanz 16.53 ccm ‚5 Lauge = 0.09274983, entsprechend für 

1g =0.4843g KOH; 

0.2349g Substanz 20.29cem JS Lauge = 0.11384719, entsprechend für 

lg=0.4846¢ KOH. 

1g des Diacetylderivates C,; H,,O, bedarf bei Berücksichtigung der Ab- 
spaltung der Acetylgruppen 0.4814g KOH zur Neutralisation. 

Das Diacetylderivat der Phenylmethandisalizylsäure schmilzt bei 124° 
zu einer gelben, zähen Flüssigkeit, die bei weiterem Erhitzen in ein rotes 
Harz übergeht. Die Zersetzung beginnt übrigens schon ohne vorhergehendes 
Schmelzen bei 101°. 

Wird die Phenylmethandisalizylsäure im Metallbad erhitzt, so findet 
bei 130—150° eine Kohlendioxydabspaltung statt; gleichzeitig färbt sich 
der Körper rot. Bei 242—245° schmilzt dieser zu einer roten Flüssig- 
keit, die bei ca. 320° teilweise als ein roter Teer sublimiert, der mit 
Alkali sich violett färbt. 

Der gleiche Versuch wurde im Vakuum wiederholt. Die Temperatur- 
angaben beziehen sich auf das Metallbad. Der Druck war 17mm. Bei 
130—150° färbte die Substanz sich gelb, wurde dann während 2 Stunden 
bei 185° gehalten und schließlich auf 275° erhitzt. Hierbei sublimieren 
weiße Nadeln, die sich durch Schmelzpunkt und Eisenchloridreaktion als 
mit Salizylsäure identisch erwiesen. 

Die Oxydationsversuche der Phenylmethandisalizylsäure nach 
dem von Caro und Liebermann!) angegebenen Verfahren führten 
bisher noch nicht zur Isolierung eines eventuellen Aurins. Diese Versuche, 
sowie solche von Kondensationen anderer Aldehyde mit Phenolkarbonsäuren, 
werden fortgesetzt. 


1) Ber. d D. chem. Ges., 25, 941 (1892). 


IV. Chemisch-Pharmakognostische Arbeiten. 


70. Über die Fällbarkeit und quantitative Bestimmung 
von Alkaloiden mit Hilfe von Kaliumwismutjodidlösung.!) 


Von D. Jonescu-Bukarest. 


In zwei Arbeiten?) hat Thoms den Beweis erbracht, daß die 
Kaliumwismutjodidlösung nicht nur ein empfindliches Reagens für orga- 
nische Basen ist, sondern in einigen Fällen auch ein brauchbares Mittel 
zur quantitativen Bestimmung von Alkaloiden. Bei den Pflanzenbasen 
Cholin und Betain hatte E. Jahns?) schon die Erfahrung gemacht, daß 
die Zersetzlichkeit der mit Kaliumwismutjodid erhaltenen Niederschläge 
nicht so groß ist, wie früher von Dragendorff angenommen, sondern 
daß sich die Basen sogar quantitativ aus den Auszügen ausscheiden lassen. 

Es kommt aber in Frage, nach welcher Vorschrift das Reagens 
hergestellt ist, und Kraus‘) hat eine Vorschrift angegeben, die auch 
von Thoms angenommen und bei seinen Arbeiten angewendet wurde. 
— So konnte Thoms eine Methode ausarbeiten (loc. cit. 2), nach welcher 
sich die Alkaloide des Belladonnaextraktes mit hinreichender Genauigkeit 
quantitativ bestimmen lassen. 

Er führte einige Beispiele an, aus welchen hervorging, daß in 
schwefelsauren Lösungen von genau bekanntem Gehalt an Atropin, 
Hyoscyamin bis zu 97.14°/,, bzw. 98.8 und 97°/, der Alkaloide wieder 
gefunden wurden. In der zweiten Arbeit (loc. eit. 3) ist durch die 
Elementaranalyse und Schmelzpunktbestimmung der Beweis erbracht, daß 
Atropin und Strychnin nach der Fällung mit Kaliumwismutjodid und 
Zerlegung des Niederschlages mit Alkali in unzersetzter Form wieder 
erhalten werden können. | | 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Thoms habe ich zu prüfen 
unternommen, ob die Methode auch für andere Alkaloide und Basen 
angewendet werden kann. Zu diesem Zwecke habe ich Chinin, Koffein 
und Antipyrin untersucht. 

Die Fällung der Alkaloide wird bei Gegenwart verdünnter Schwefel- 
säure mit dem Reagens bewirkt. 








1) Vgl. Ber. d. D. Pharm. Ges., 1906, S. 130. 

2) Ber. d. D Pharm. Ges., 1903, S. 240 und Arbeiten aus dem Pharm. Institut 
d Universität Berlin, Bd. I, S. 131 u. Ber. d D Pharm. Ges., 1905, Heft 3. 

3) Ber. d. D. chem. Ges., 18, 2518; 21, 3404; 29, 2065. | 

1) Ann. Chem., 210, 310 (1882). 
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Chinin. 


Reines wasserfreies Chinin wurde durch Auflösen des Chininsulfates in 
10°/,iger Schwefelsäure, Neutralisierung durch 15°/,ige Kalilauge und Aus- 
schüttelung mit Äther erzielt. Der Schmelzpunkt des Verdunstungsrück- 
standes war nach dem Trocknen 173°. 

2g Chinin wurden in 50g angesäuertem Wasser (10°/, Schwefel- 
säure) gelöst und dann mit Kaliumwismutjodid gefällt. -— Nach dem Absetzen 
wurde der Niederschlag durch ein Saugfilter abfiltriert und mit 5°/,iger 
Schwefelsäure gut ausgewaschen. Niederschlag samt Filter wurden noch 
feucht in einen 200ccm fassenden, mit weiter Halsöffnung und Glas- 
stöpsel versehenen Schüttelzylinder gegeben und mit einer Mischung von 
20g kristallisiertem Natriumkarbonat und 46ccm 10°/,iger Natronlauge, 
die im Mörser innig verrieben waren, versetzt. 

Die intensiv gelbrote Farbe des Niederschlages geht allmählich 
nach kräftigem Durchschütteln in Weiß tiber. 

Alsdann gibt man BO eem Äther hinzu und schüttelt den Glas- 
zylinder eine halbe Stunde lang kräftig in kurzen Schlägen in senkrechter 
Richtung durch. Da der Äther noch schwach gelb gefärbt war, wurde 
er mit 20cem 10°/,iger Natronlauge entfarbt und durch einen Scheide- 
trichter von dem Alkali getrennt. 

Der Äther wurde auf einem Wasserbade verdampft und der 
Rückstand untersucht. Er schmolz nach dem Trocknen bei 172°. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0.1624 g Substanz lieferten 0.4401g CO, und 0.1092g H,O 


0.1466 „ e S 10.8cem N bei 16° und 774mm 
Barometerstand. 
Berechnet für Gefunden 
Gol, N20; Lt 
C 74.1 he een SE “HOLT 
H 7.4 x W.. wwe & “a P 7.53 
N 8:69 4. 3: aca. de me 4 8.86 


Für die quantitative Bestimmung wurden in derselben Weise 
2g Chinin mit Kaliumwismutjodid behandelt und nach Zerlegung des 
Niederschlages die alkalische Lösung mit Beem Äther ausgeschiittelt. 
Nach der Trennung der ätherischen Alkaloidlösung von dem Rest der 
Flüssigkeit wurden 25ccm Äther, entsprechend 1g Chinin, pipettiert und 
in einer tarierten Glasschale verdunstet. Es ergab sich, daß aus 1 g Chinin 
0.9405 wiedergefunden werden konnten. 


Koffein. 


In der vorstehend beschriebenen Weise gelangte zur Prüfung 
Koffein, jedoch mit dem Unterschied, daß, nachdem der Kaliumwismut- 
jodidniederschlag mit Alkali zerlegt wurde, aus der alkalischen Flüssigkeit 
durch Chloroform das Koffein aufgenommen warde. Nach Verdunstung 
des Chloroforms bleibt Koffein in langen, konzentrischen Nadeln zurück, 
vom Schmelzpunkte 231°. 
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0.1538 g Substanz lieferten 0.2798g CO, und 0.0717 g H,O 


0.1327 „ e ge 92 SEHR N bei 15° und 764mm 
Barometerstand. 
Berechnet für Gefunden 
C,H, N,O, L 1. 
C495... . . . . . 49.62 
H DI... te. wu Be ce 5.22 
N 289. a. =. 4 See 29.00 


Nach Verdampfen einer zweiten koffeinhaltigen Chloroformlösung 
entsprechend 1g findet man 0.9546g Substanz zurück. 


Antipyrin. 


2g Antipyrin wurden in 10°/,iger Schwefelsäure gelöst, mit 
Kaliumwismutjodid gefällt und der Niederschlag samt Filter noch feucht, 
nach Abwaschen mit schwach angesäuertem Wasser, im Schüttelzylinder 
mit Alkali zerlegt. 

Der Antipyrinniederschlag läßt sich etwas schwerer als Chinin und 
Koffein zerlegen. Man muß eine Stunde lang kräftig durchschütteln. Es 
wurden hierbei 20g Natriumkarbonat und 60cem 10°/,ige Natronlauge 
verbraucht. Aus der alkalischen Lösung wurde Antipyrin mit Chloroform 
aufgenommen, das Chloroform abgedampft und der Rückstand aus Benzol 
umkrystallisiert. 


Schmelzpunkt 112.5°. 
0.1739 e Substanz lieferten 0.4446 g CO, und 0.09702g H,O 


0.1594 „ j = 20.9eem N bei 18° und 746mm 
Barometerstand. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,,H,.N20 I. lI. 
KEREN e a «-& er «- TOL 
He Gb ce. e e Swe. A 6.29 
N14.9... . i 15.10 


Die Chloroformlösung, lg En entsprechend, hinterließ nach 
Verdampfen einen Rückstand, welcher 0.9273 betrug. 

Aus den obigen Untersuchungen geht hervor, daß außer Atropin und 
Strychnin auch Chinin, Koffein und Antipyrin nach der von Thoms 
angegebenen Methode aus ihren mit Kaliumwismutjodid bewirkten 
Fällungen in unveränderter Form erhalten werden können, und daß ihre 
quantitative Bestimmung mit hinreichender Genauigkeit erfolgt. 


71. Über das Myrrhenöl.') 
Von Kurt Lewinsohn. 


Das destillierte Myrrhenöl war bereits Walter Ryff (1545), Valerius 
Cordus (1540) und Konrad Gesner (1555) bekannt. Beobachtungen 


1) Vgl. Arch. d. Pharm., 244, 412 (1906). 
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über die Gewinnungsweise und Ausbeuten des Öles machten im 18. und 
19. Jahrhundert Fr. Hoffmann, Kaspar Neumann, J. R. Spielmann, 
Thielebein, Braconnot, Pelletier und Rudolf Brandes.') Das Öl 
wurde in stark wechselnder Ausbeute erhalten, und zwar in Schwankungen 
von 2.5—10°/,. Welche Umstände hierbei in Frage kommen, soll weiter 
unten erörtert werden. 

Von den Bestandteilen des ätherischen Öles der Herabol-Myrrhe ist 
bisher keiner isoliert und erkannt worden, und die wenigen Autoren, die 
sich mit der Untersuchung des Herabol-Myrrhenöls befaßt haben, beschränken 
sich darauf, die physikalischen Eigenschaften zu beschreiben und stimmen 
in ihren Angaben durchaus nicht überein. Die mannigfachen Abweichungen 
bei der Beobachtung der physikalischen Konstanten sind nach Gilde- 
meister und Hoffmann „vielleicht darauf zurückzuführen, daß bei der 
Darstellung im kleinen die schweren Anteile leicht im Harze verbleiben 
und nur das spezifisch leichtere Öl übergeht“, andererseits auch darauf, 
daß die Herkunft des Öles eine so verschiedene ist, und schließlich kommt 
auch das jeweilige Destillationsverfahren der Fabriken dabei wesentlich 
in Betracht. 

Myrrhenöl siedet nach Köhler?) von 220—325°, nach Tucholka?) 
von 260—280° und hat einen Drehungswinkel von [z]p—-— 67° 54’. 
Gladstone‘) fand eine Drehung von — 136°. Ruickholdt?) untersuchte 
1845 das Myrrhenöl und fand durch die Analyse Zahlen, die annähernd auf 
C,oH,,0 stimmten. Hierdurch veranlaßt, untersuchte Flückiger‘) 1876 
das Öl auf Carvon und fand, daß dieser Sure im Myrrhenöle nicht 
vorhanden ist. 

Es ist als Fehler bei den bisherigen Untersuehungen zu bezeichnen, 
daß die Autoren das Rohöl stets direkt der fraktionierten Destillation bei 
gewöhnlichem Drucke unterworfen haben, ohne Rücksicht auf durch einfache 
Reagentien zuvor leicht abscheidbare Bestandteile genommen zu haben. 
Auch wurde von keinem der bisherigen Bearbeiter des Öles eine fraktio- 
nierte Destillation der Kohlenwasserstoffe über metallischem Natrium unter 
vermindertem Drucke versucht. | 

Meine Arbeiten über das Myrrhenöl, welche ich auf Anregung und 
unter Leitung des Herrn Prof. Dr. Thoms ausgeführt habe, lieferten 
Ergebnisse, die geeignet sind, die Zusammensetzung verschiedener Handels- 
präparate Myrrhenöl und eines aus Herabol-Myrrhe selbst destillierten Öles 
aufzudecken. 


Myrrhenöl I. 


Dieses von der Firma Schimmel & Co. in Miltitz bezogene Öl war 
dickflüssig, gelbbraun, roch angenehm nach Myrrhe und zugleich terpentin- 


1) Vgl. F.Gildemeisteru. Fr.Hoffmann, Die ätherischen Ole. Berlin 1899, 
Verlag von J. Springer. 

2) Arch. d. Pharm., 228, 291. 

3) Arch. d. Pharm., 235, 298. 

4) Journ. chem. Soc., 17, 1. 

5) Arch. d. Pharm., 91, 10. 

€) Ber. d. D. chem. Ges., 9, 471. 
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artig. Es siedete bei 12mm zwischen 56° und 190° und reagierte sauer. 
Das spezifische Gewicht war 1.015 bei 19°. [x]p—=—40.3° bei 19°. 

Das längere Zeit in ein Kältegemisch gestellte Öl schied ganz 
geringe Mengen winzig kleiner Krystalle ab, die aber zur Untersuchung 
nicht ausreichten. 


1. 0.1500g Substanz: 0.4560g CO, und 0.1296¢ H,O. 
2. 0.2005 „ á 0.6072, , » 0.1685, e 


1. 2. 
C 829 82.63°/, 
H 9.6 9.33°/, 


Aus dem hohen Sauerstoffgehalte konnte geschlossen werden, daß 
außer Terpenen noch andere Körper vorhanden sein müssen, an deren 
Isolierung mir vor allem lag. Ich stellte infolgedessen mit einer geringen 
Menge des Öles einige Versuche an, und auf Grund der hierbei gemachten 
Beobachtungen behandelte ich dann die Gesamtmenge wie folgt: 


Der Aldehyd. 


300g Myrrbenöl wurden mit dem doppelten Volumen Äther versetzt 
und im Scheidetrichter mit einer der Gesamtlösung gleichen Menge 
konzentrierter Natriumbisulfitlösung acht Tage lang unter Lichtabschluß und 
möglichster Vermeidung von Luftzutritt vorsichtig geschüttelt. Unmittelbar 
beim Zusatze der Natriumbisulfitlösung bemerkte ich das Ausfallen von 
krystallisierenden Flocken, die sich reichlich vermehrten. Sie wurden 
gesammelt, mit Natronlauge zerlegt und das Gemisch mit Äther aus- 
geschüttelt, der beim Verdampfen ein aromatisch riechendes, gelbbraunes, 
zähflüssiges Öl von stark reduzierender Wirkung hinterließ. 

Ich vermutete in diesem Körper einen Aldehyd. 


1. 0.1774g Substanz: 0.3515g CO, und 0.9510g H,O. 
2. 0.2255 „ á 0.6701, , a 9.1702, , 


Gefunden: Berechnet fiir C,,H,,0: 
C 81.65 81.22 81.08°/, 
H 89 8.41 8.11%, 


Bei 12mm Druck siedete der Körper bei 116°, ohne sich zu 
zersetzen. 

Zusammensetzung und Verhalten des Körpers machen die Annahme 
wahrscheinlich, daß es sich hier um Cuminaldehyd oder Cuminol von 
der Formel Cal, et handelt. Daß dieser Aldehyd tatsächlich vorliegt, 
konnte durch Darstellung seines Oxydationsproduktes, der Cuminsäure, 
sowie durch die Untersuchung seines Oxims und Semikarbazons sicher- 
gestellt werden. 


Oxydation des Aldehyds. 


1g Aldehyd schüttelte ich mit einer Lösung von 0.8g Kalium- 
permanganat in 200g Wasser, bis die Färbung des Permanganats völlig 
verschwunden war. Gleichzeitig verschwand auch der starke Geruch des 
Aldehyds. Die vom Manganschlamme abfiltrierte Flüssigkeit säuerte ich 
mit Schwefelsäure an, es entstand ein weißlicher, reichlicher Niederschlag, 
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den ich mit Äther aufnahm. Nach dem teilweisen Verdunsten des letzteren 
krystallisierte ein Körper in schönen, farblosen, prismatischen Nadeln 
heraus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt ich 
glänzende Krystalle, die bei 114—115° schmolzen. 

Die Analyse lieferte Werte, die auf die Formel Ce, (Cumin- 
säure) sich beziehen lassen: 

0.1510g Substanz: 0.4041 g CO, und 0.1050g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,9, : 
C 72.98 73.29), 
H 7.39 7.3° 


Um mich davon zu überzeugen, daß der vorliegende Körper in der 
Tat Cuminsäure ist, isolierte ich Cuminaldehyd aus römischem Kümmelöl, 
unterwarf den so gewonnenen Cuminaldehyd der Oxydation mit Kalium- 
permanganat und vermischte die auf solche Weise dargestellte und mehrmals 
für sich umkrystallisierte Cuminsäure mit der vorher erhaltenen. Der 
Schmelzpunkt dieser Mischung lag bei 113—114°, so daß dadurch Ge 
Identität beider Körper bewiesen war. 


Das Oxim. 


Zur weiteren Identifizierung des Cuminaldehyds stellte ich nach der 
von V. Meyer!) angegebenen Methode das Oxim dar mit dem Unterschiede, 
daß ich, da es sich um einen in Wasser unlöslichen Aldehyd handelte, 
in wässerig-alkolischer Lösung arbeitete. Nach dreimaligem Umkrystallisieren 
des Reaktionsproduktes aus Alkohol hatte dieses den Schmelzpunkt 56° 
und gab mit dem aus römischem Kümmelöl in analoger Weise hergestellten 
Aldoxim vom Schmelzpunkte 58° eine ganz unbedeutende Schmelzpunkt- 
erniedrigung, was nicht zu verwundern ist, da die Angaben über den 
Schmelzpunkt des Aldoxims in der Literatur Abweichungen zeigen, je 
nach dem Material, von dem man ausgegangen ist. 

Eine Stickstoffbestimmung des Oxims lieferte folgende Werte: 


0.1611g Substanz: 11.8ccm N bei 764mm Barometer und 20°. 
Gefunden: Berechnet für C,,H,,NO: 
8.48 8.65°/, 


Das Semikarbazon. 


Zur weiteren Charakterisierung des Cuminaldehyds stellte ich ein 
Semikarbazon nach dem von Zelinsky?) ausgearbeiteten Verfahren dar. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren des Reaktionsproduktes aus heißem 
Alkohol wurden perlmutterartig schillernde Blättchen vom Schmelzpunkt 201° 
erhalten. 

0.1763g Substanz: 10.8cem N bei 762mm Barometer und 20°. 

Gefunden: Berechnet für C,,H,,ON,: 
N 7.01 6.83°/, 

Ein Gemisch der Semikarbazone des Cuminaldehyds aus Myrrhenöl 
und aus römischem Kümmelöl wies den gleichen Schmelzpunkt auf, so daß 
hierdurch die Identität beider bewiesen ist. 


t) Ber. d. D chem. Ges., 15, 2783. 
2) Ber. d. D. chem. Ges., 30, 1541. 
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Cuminaldehyd ist bisher nur im römischen Kümmelöl, im Öle von 
Cicuta virosa und neuerdings im Ceylon-Zimtöl!) aufgefunden worden. 

Der Cuminaldehyd ist leicht veränderlich. Er wird bei Luftzutritt 
schnell braun und verharzt. Hieraus erklärt es sich wohl auch, daß früheren 
Untersuchern, welche das Myrrhenöl nicht im Vakuum destillierten, sondern 
bei normalem Luftdruck, die Anwesenheit des Cuminaldehyds im Myrrhenöl 
entgangen ist, da bei der hohen Temperatur eine Zersetzung des leicht 
veränderlichen Aldehyds eintrat. 

Schon Gerhardt und Cahours haben gelegentlich der Unter- 
suchung des römischen Kümmelöles die Beobachtung gemacht, daß der 
Cuminaldehyd sich nur bei Luftabschluß unverändert destillieren läßt und 
teilweise verharzt, wenn man ihn längere Zeit bei Luftzutritt im Sieden 
erhält. 


Die Säuren. 


Zur Isolierung der freien Säuren schüttelte ich die vom Aldehyd 
befreite und mit Wasser gewaschene ätherische Lösung des Oles 
mehrere Male mit 5°/,iger Sodalösung gut aus. Die gereinigten wässe- 
rigen Ausschüttelungen wurden mit verdünnter Schwefelsäure ange- 
säuert, wobei sich ein gelblicher, flockiger Niederschlag abschied. Er 
wurde mit Äther aufgenommen, der Äther mit Wasser gewaschen und 
im luftverdünnten Raume bei ganz geringer Erwärmung abdestilliert: 
Es hinterblieben die Säuren als ein dunkelbrauner, dickflüssiger Rück- 
stand von etwa 3g, d. h. 1°/, des Oles, der in einer Kältemischung 
teilweise erstarrte. Der Geruch erinnerte an Fettsäuren, hatte aber gleich- 
zeitig ein starkes Aroma. 


Flüchtige Säuren. 


Den Säurerückstand schüttelte ich mit Wasser an und unterwarf 
ihn solange der Destillation mit Wasserdämpfen, bis die zuletzt über- 
gehenden Anteile keine saure Reaktion mehr zeigten. Das Destillat 
wurde mit Sodalösung genau neutralisiert und auf dem Wasserbade 
zur Trockene verdampft. Das zurückbleibende Natriumsalz wurde mit 
Alkohol aufgenommen, die Lösung filtriert und eingedampft. Der hinter- 
bleibende Rückstand wurde in 50g Wasser gelöst und mit Silbernitrat- 
lösung im Überschuß versetzt. Es entstand ein weißer, bald grau werdender 
flockiger, käsiger Niederschlag, der sich zusammenbalite und am Boden 
festsetzte. Er wurde abfiltriert, mit Wasser gut nachgewaschen und im 
Vakuumexsikkator unter Lichtabschluß getrocknet. Er betrug etwa 1.2g 
und bildete trocken ein amorphes Pulver. 

Um die Säure näher zu charakterisieren, nahm ich eine Silber- 
bestimmung vor, die folgende Resultate gab: 

1. 0.1754 g Substanz: 0.1104g Ag, d. s. 62.99 °/, Ag. 

2.0.1912, , >» » n 62.76%, „ 


.1200 „ 
Essigsaures Silber enthält 64.67°/, Ag, propionsaures Silber 59.66°/, Ag, 
buttersaures Silber 55.37°/, Ag. 


1) Journ. pr. Chem., 66, 55. 
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Es läßt sich aus den erhaltenen Zahlen kein sicherer Schluß 
auf die Art der vorliegenden Säure ziehen. Es ist wahrscheinlich, daß 
hier ein Gemisch verschiedener Säuren vorliegt. Ich kochte daher, 
um eine etwaige Trennung der Säuren vorzunehmen, den Körper mit 
Wasser, worin er sich bis auf einen kleinen Rückstand löste. Das 
Filtrat dunstete ich ein und erhielt beim Erkalten kleine, silberglänzende 
Krystalle, die schnell abgesaugt und im Vakuumexsikkator bei Licht- 
abschlub getrocknet wurden. 


1. 0.1111g Substanz: 0.0719g Ag, d. h. 64. Th Ag. 
2.01511, , 0.0981, , 92, , 


Berechnet für oe $ Ag. Beim Übergießen des 
Rückstandes mit verdünnter Schwefelsäure machte sich bei gelindem 
Erwärmen der charakteristische Geruch nach Essigsäure bemerkbar. 
Die übriggebliebene Menge des Silbersalzes war so gering, daß eine 
C- und H-Bestimmung sich nicht mehr ermöglichen ließ. Mit Sicherheit 
konnte nur erwiesen werden, daß die isolierte Säure des Myrrhenöles 
mit Essigsäure identisch ist, und zwar wurden 0.143°/, freie Essigsäure 
aufgefunden. 


Nicht flüchtige Säuren. 


Der bei der Destillation mit Wasserdämpfen verbliebene Rückstand 
wurde mit Äther aufgenommen und die ätherische Lösung zur Bindung 
der Säuren mit einer 2°/,igen Ammoniaklösung ausgeschiittelt. 

Die gelbbraune Lösung wurde durch vorsichtiges Erhitzen und 
anhaltendes Durchleiten eines Luftstromes von Ammoniak befreit und 
mit Bleiacetatlösung versetzt. Es entstand ein hellbrauner Niederschlag, 
welcher abgesaugt und bei gelinder Wärme getrocknet wurde. Es hinter- 
blieben 3.2g Bleisalz als gelbbraunes, staubiges Pulver. 


Trennung der gesättigten und ungesättigten Säuren. 


Die Bleisalze werden mit etwa 125 ccm wasserfreiem Äther einige 
Tage lang digeriert, das im Äther ungelöst gebliebene Bleisalz abfiltriert, 
mehrere Male mit Äther nachgewaschen und mit 25°/,iger Salzsäure 
10 Minuten lang auf dem Wasserbade erwärmt. 

Die so isolierte Säure wurde als gelblicher, krystallinischer Rück- 
stand erhalten, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Äther 
und Alkohol weiße, glänzende, ne Blättehen nr die bei 62° 
schmolzen. 


0.2221g Substanz: 0.6083g CO, und 0.2521g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,0,. 
C 74.69 74.93°/, 
H 12.61 12.58°/, 


Ein Gemisch der aus Myrrhenöl isolierten Säure mit Palmitin- 
säure zeigte keine Depression des Schmelzpunktes, so daß dadurch die 
Identität beider bewiesen war. 
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Die ungesättigte Säure. 


Das in Äther unlösliche Bleisalz wurde mit Salzsäure zerlegt und 
die ätherische Lösung der in Freiheit gesetzten Säure verdunstet. Es 
hinterblieb ein geringfügiger, klebriger, dicker, gelber, moschusartig 
riechender Rückstand, den weiter zu verarbeiten die geringe Menge nicht 
zuließ. Nur soviel konnte festgestellt werden, daß Kaliumpermanganatlösung 
schon in der Kälte stark reduziert wurde. 


Die Phenole. 


Die von Aldehyd und den Säuren befreite ätherische Lösung des 
Öles wurde mehrere Male mit destilliertem Wasser gewaschen und dann 
mit dem gleichen Volumen 2°/,iger Kalilauge gut ausgeschüttelt. Die ver- 
einigten alkalischen Ausschüttelungen wurden mit Äther gewaschen und 
mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert. Die Flüssigkeit trübte sich stark 
und entwickelte kresolartigen Geruch. Die Phenole wurden mit Äther aus- 
geschüttelt, die ätherische Lösung mit Wasser gewaschen und mit ent- 
wässertem Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdunsten des Äthers bei 
gewöhnlicher Temperatur im Vakuum hinterblieb ein gelbrotbrauner, dick- 
flüssiger Rückstand von etwa 3g, der kresolartig roch und im Kälte- 
gemisch teilweise erstarrte. Zur näheren Charakterisierung führte ich den 
Körper in die Benzoylverbindung über. 


Benzoylverbindungen der Phenole. 


Die Benzoylverbindung schied sich als dunkelbraune, plastische 
Masse ab; sie wurde unter Wasser geknetet und auf eine Tonplatte 
gestrichen. Der auf dieser verbleibende Rückstand löste sich in Ligroin 
vollkommen auf und nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Ligroin 
wurden reinweiße, große Krystalle erhalten, die nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus verdünntem Alkohol derbe, rhombische Krystalle vom 
Schmelzpunkt 69° bildeten. 

Ihre Analyse lieferte Werte, die auf Benzoyl-Eugenol bezogen 
werden konnten: 

0.1336g Substanz: 0.3701g CO, und 0.0727 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C.H. Ch: 
C 75.65 76.1°/, 
H 6.05 6.0°/, 


Mit gleichen Teilen reinem Benzoyleugenol vermischt, zeigte der 
Körper keine Schmelzpunktdepression. 

Es ist somit nachgewiesen, daß die Hauptmenge des in dem 
Myrrhenöle enthaltenen Phenols Eugenol ist. 

Der vorher beobachtete Kresolgeruch ließ die Vermutung aufkommen, 
daß neben dem Eugenol noch Kresol vorhanden ist. Aller Wahrscheinlichkeit 
nach handelt es sich um m-Kresol, denn während die Benzoylverbindung 
von o- und p-Kresol feste Körper bilden, gibt m-Kresol eine flüssige 
Benzoylverbindung, die in den Tonteller gedrungen war und das völlige 
Erhärten der ursprünglichen Benzoylverbindung verhindert hatte. Mangel 
an Material verhinderte mich, das Kresol mit voller Sicherheit als m-Kresol 
zu kennzeichnen. Die gewonnene Menge Benzoyleugenol betrug etwa 1g, 
was einem Gehalte von 0.23°/, freiem Eugenol im Myrrhenöl entspricht. 
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Weitere Aufarbeitung des von Aldehyd, Säuren und Phenolen 
befreiten Oles. 


Die mit Natriumbisulfitlösung, Sodalösung und Kalilauge aus- 
geschüttelte ätherische Lösung des Myrrhenöles wurde mit Wasser gewaschen, 
mit trockenem Natriumsulfat entwässert und durch gelindes Erwärmen 
im Vakuum vom anhaftenden Äther befreit. Es hatte sich sowohl der 
Geruch, wie die Farbe, die Konsistenz und die prozentuale Zusammen- 
setzung des Öles verändert. Die Analyse ergab jetzt folgende Werte: 


0.1624g Substanz: 0.4623¢ CO, und 0.1327g H,O. 


Gefunden: Ursprüngliches Öl: 
C 77.69 ECH 
H 9.08 9.6°/, 
O 13.23 TO 


Durch den hohen Sauerstoffgehalt des balsamartig fließenden Öles 
veranlaßt, fahndete ich auf etwa anwesende Ketone, welche an Bisulfit 
vielleicht nicht bindbar waren, und suchte durch längeres Einstellen in 
eine Kältemischung eine krystallinische Abscheidung zu erhalten, was aber 
nicht gelang. Ebenso gaben die Versuche, aus dem Öl ein Oxim, Hydrazon 
und Semikarbazon darzustellen, ein negatives Resultat. Carvon, welches 
Ruickholdt im Myrrhenöl nachgewiesen haben wollte, war also in dem 
mir vorliegenden Ole sicher nicht vorhanden. 


Prüfung auf Ester. 


Zum Nachweise, ob veresterte Alkohole oder Phenole vorliegen, 
kochte ich 5g des Öles mit 25 g 2°/,iger alkoholischer Kalilauge mehrere 
Stunden am Rückflußkühler und destillierte den Alkohol auf dem Wasser- 
bade ab. Der Destillationsrückstand wurde mit Wasser verdünnt, mit 
Äther vom anhängenden Öle befreit, die klare wässerige Flüssigkeit mit 
Schwefelsäure angesäuert und mit Äther ausgeschüttelt. Nach dem Ver- 
dunsten des Äthers im Vakuum blieben nur Spuren einer harzartigen 
klebrigen Substanz zurück. Nennenswerte Mengen Ester waren hiernach 
in dem Öle nicht vorhanden. 


Verhalten des Öles zu Petroläther. 


Um das Öl weiter zu charakterisieren, behandelte ich es mit Petrol- 
äther und machte dabei die Beobachtung, daß dadurch eine Trennung des 
Öles von einem festen Körper erzielt werden konnte. Etwa 125g des 
vorliegenden, balsamartigen Öles verrieb ich nach und nach in einem 
geräumigen Mörser mit 500g Petroläther. Es fielen gelbbraune Flocken 
aus, die ich, da sie Neigung zum Verharzen zeigten, so schnell wie 
möglich absaugte und so lange mit Petroläther nachwusch, bis ein hell- 
gelbes, stäubendes amorphes Pulver zurückblieb. Der im Vakuumexsikkator 
getrocknete Körper, etwa 30°/, des Öles ausmachend, gab bei der Analyse 
die folgenden Werte: | 

0.1150g Substanz: 0.3045g CO, und 0.0820g H,O. 

Gefunden: 


C 72.229/, 
H 7.92%, 
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Im Reagenzglase erhitzt, zersetzte sich der Körper unter Ver- 
breitung eines brenzligen Geruches. Mit Natronlauge und Sodalösung 
gekocht, löst er sich langsam auf und wird durch verdünnte Schwefel- 
säure unverändert wieder gefällt. Er ist unlöslich in Äther, Toluol, Benzol, 
léslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform. 

Auf Grund einer Arbeit Tschirchs!) „Untersuchungen über die 
Sekrete“, in der er sich besonders mit der Herabol-Myrrhe befaßt, muß 
angenommen werden, daß bei der Myrrhe die Harzkörper aus dem Öle 
hervorgegangen sind, und diese Annahme gewinnt noch an Wahrschein- 
lichkeit, wenn man bedenkt, daß kein Öl so leicht und so rasch verharzt 
wie das Myrrhenöl. Während früher ganz allgemein angenommen wurde, 
daß alle Harze aus den Ölen hervorgehen, hat Tschirch die Theorie 
aufgestellt und sie durch Versuche gestützt, daß eine solche Umwandlung 
nur in beschränktem Maße stattfindet. Die Harzsäuren stehen zwar zu 
den Terpenen in Beziehung, können aber nicht als aus ihnen durch 
einfache Autoxydation hervorgegangen betrachtet werden. Hier bei der 
Myrrhe liegen, wie es scheint, die Dinge anders. 

Ich habe nun, wie weiter unten ausgeführt ist, die gleiche Erfahrung 
einer Autoxydation des Myrrhenöles zu einem Harzkörper gemacht wie 
Tschirch, und zwar habe ich gefunden, daß sich vornehmlich die hoch- 
siedenden Sesquiterpene an dieser Harzbildung beteiligen, da ein sesquiterpen- 
freies Myrrhenöl, wie ich es selbst durch Hindurchleiten gespannter 
Wasserdämpfe durch das gut zerkleinerte Harz darstellen konnte, mit 
Petroläther keinen Harzkörper abschied. | 

Um den Harzkörper näher zu charakterisieren, stellte ich einige 
Versuche an: Die alkoholische Lösung reagierte schwach sauer und wurde 
mit Bleiacetat gelb gefärbt. Meine Vermutung, daß ich es mit einem 
der von Tschirch als Myrrhole und Myrrholole bezeichneten Körper 
zu tun habe, bestätigte sich nicht, da der Körper bei 105° zu sintern 
beginnt und bei 115° geschmolzen ist, während die von Tschirch 
bearbeiteten Körper erst bei einer ‘100° höher liegenden Temperatur 
schmelzen. 


Reduktionsversuch. 


Von der Annahme ausgehend, daß in dem Harzkörper das Oxydations- 
produkt eines Kohlenwasserstoffs vorliegt, versuchte ich durch Sauerstoff- 
entziehung zu einem Kohlenwasserstoff zurückzugelangen. 

Ich löste zu dem Zwecke 6g des Körpers in 30g Amylalkohol 
auf, gab so lange metallisches Natrium hinzu, bis keine Gasentwicklung 
mehr stattfand, und erwärmte einige Zeit. Nach dem Erkalten wurde mit 
verdünnter Schwefelsäure zerlegt und mit Äther ausgeschüttelt. Die 
ätherisch-amylalkoholische Lösung, die dunkelgelb gefärbt war, trennte 
ich von der wässerigen im Scheidetrichter, trocknete sie über Natrium- 
sulfat und dunstete den Äther im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur 
ab; den Amylalkohol verjagte ich bei 15mm Druck und 49°. Der Kolben- 
inhalt wurde beim weiteren Erhitzen immer dicker und dunkler und, da 


1) Arch. d. Pharm., 1905, 641. 
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ich ein vollständiges Verharzen befürchtete, hörte ich bei 135° und 
13mm Druck mit dem Erhitzen auf. Die gelbbraune, dicke Flüssigkeit 
roch schön aromatisch nach Zedernholz und wurde, um sie von harzigen 
Bestandteilen zu befreien, mit Wasserdampf destilliert. Auf dem Destillate 
schwamm eine gelbe Ölschicht, die ebenfalls aromatisch, zedernholzartig 
roch und ausgeäthert wurde. Die ätherische Lösung wurde mit Natrium- 
sulfat entwässert und im Vakuum vom Äther befreit. Der Rückstand war 
eine durch Spuren Wasser getrübte Flüssigkeit, die nach dem Erhitzen 
bald klar und bernsteingelb wurde. 

Das spezifische Gewicht der öligen Flüssigkeit, im Leem Pykno- 
meter festgestellt, war 0.923 bei 19°. 

1. 0.1872g Substanz: 0.5844g CO, und 0.1940g H,O. 

2. 0.1312, 5 0.4084, „ , 0.1336, , 

Gefunden: 

I. II. 
C 85.14 84.88°/, 
H 11.59 11.31%, 

Hieraus geht hervor, daß durch die Einwirkung des Natriums in 
amylalkoholischer Lösung eine starke Sauerstoffentziehung stattgefunden 
hatte, die allerdings nicht soweit vorgeschritten war, daß als Endprodukt 
nur ein Kohlenwasserstoff erhalten wurde. 

Der Siedepunkt des Öles spricht indes dafür, daß im wesentlichen 
ein Sesquiterpen vorliegt. 

Es war möglich, durch die Darstellung eines gut krystallisierenden 
Salzsäureanlagerungsproduktes einen weiteren Beweis für das Vor- 
handensein eines Sesquiterpens zu erbringen. 


0.0986 g Substanz: 0.099g AgCl. 

Gefunden: Berechnet für C,,H,,2HC]: 
Cl 25.01 25.6°/, 

Der Schmelzpunkt des Salzsäureanlagerungspsoduktes liegt bei 
115—117°, übereinstimmend mit demjenigen, welcher für das Cadinen- 
dihydrochlorid beobachtet worden ist, so daß die Wahrscheinlichkeit nahe 
liegt, daß es sich hier um Cadinen handelt. Diese Annahme erscheint 
um so mehr berechtigt, als aus einem Myrrhenöle des Handels (siehe 
später) ein Sesquiterpen isoliert werden konnte, welches hinsichtlich seiner 
Eigenschaften dem Cadinen sehr nahe steht, und dessen Salzsäure- 
anlagerungsprodukt, mit dem aus reinem Cadinen dargestellten vermischt, 
eine nur unbedeutende Schmelzpunkterniedrigung zeigte. 


Das entharzte Öl. 


Das im Petroläther gelöst gebliebene Öl befreite ich von seinem 
Lösungsmittel durch Abdunsten des letzteren im Vakuum. Das vorher dunkle, 
balsamartige Öl bildete nunmehr eine leicht bewegliche, hellgelbe Flüssigkeit, 
die zwischen 40 und 90° bei 15mm siedete. 


0.1582g Substanz: 0.4737g CO, und 0.1328g H,O. 
Gefunden: 
C 81.66°/, 
H 9.32%, 
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Fraktionierte Destillation über Natrium. 


Ich unterwarf 25g des noch durch Spuren Petroläther verunreinigten 
Oles der Destillation über Natrium im Vakuum, und nachdem ich es durch 
wiederholtes Erhitzen von den letzten Teilen anhaftenden Petroläthers 
befreit hatte, erhielt ich nach oftmaligem mühsamen Fraktionieren bei 
15mm Druck folgende Fraktionen: 

1. Von 56— 66°: etwa 15 g einer farblosen, charakteristisch riechenden, 
leicht beweglichen Flüssigkeit, deren Analyse auf die Formel C,oHıs 
stimmende Resultate ergab: 

0.2122g Substanz: 0.6842g CO, und 0.2272g H,O. 


Gefunden: Berechnet für CoH 
C 87.94 88.2°/, 
H 11.89 11.8°/, 


2. Von 70—80°, etwa 7.5 g einer farblosen, terpentinartig riechenden, 
leicht beweglichen Fliissigkeit, deren Analyse Werte ergab, die ebenfalls 
auf die Formel C,,H,s sich beziehen ließen: 

0.1551g Substanz: 0.5004g CO, und 0.1675g H,O. 


Gefunden: Berechnet für Gala? 
C 87.09 88.2°,, 
H 12.07 (NR Wé 


Fraktion I. 


Der Versuch, Cineol in dieser Fraktion nachzuweisen, lieferte ein 
negatives Resultat. Ebensowenig gelang es, ein Nitrosochlorid oder ein 
Nitrosit zu erhalten. Die Fraktion wurde nochmals durch Übertreiben 
mit Wasserdimpfen gereinigt. Das so erhaltene Terpengemisch — denn 
um ein solches handelte es sich augenscheinlich — zeigte bei 20° eine 
Rechtsdrehung von [2]p=52.5°. 

Nach langem mühsamen Fraktionieren des Terpengemisches im 
Vakuum über Natrium erhielt ich folgende Fraktionen bei konstantem 
Siedepunkte: 








Anssehen Geruch 





Temperatur , Drehung 





i | 
| 
r, i 

















1 a mm | d4—56° | farblos — 23.75 | terpentinartig 

2 a | 73—76° gelblich inaktiv zitronenartig 

3 A 5 | 78—80° farblos +80 terpentinartig 
Terpen I. 


Farblos, von terpentinartigem Geruch und Siedepunkt bei 20mm 
Druck zwischen 54 und 56°. Spezifisches Gewicht 0.845 bei 19°. Nach 
der Vorschrift von Wallach!) stellte ich das Nitrosochlorid dar, was 
gut gelang. Der Schmelzpunkt desselben lag bei 103°. 


1. 0.1812g Substanz: 0.1309g AgCl. 
2. 0.2220 „ 5 0.1602, . 
Getonden: Berechnet für 
1: CoH; NOCI: 
Cl 17.09 a 75 17.59°. 


1) Liebigs Annalen, 245, 251. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. IV. 13 
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Die Stickstoffbestimmung lieferte folgende Werte: 
0.1268g Substanz. 7cem N bei 765mm und 20°. 
Gefunden: Berechnet für C,,H,,NOCI: 
N 67 6.45°/, 
Zur Erhärtung, daß das vorliegende Terpen mit Pinen identisch 
ist, wurden noch das Nitrobenzylamin und das Nitrolpiperidin in bekannter 
Weise dargestellt. 


Terpen 2. 


Flüssigkeit von schwachgelber Farbe, zitronenartigem Geruche 
und Siedepunkt bei 20 mm Druck zwischen 73 und 76°. Spez. Gew. 
0.847 bei 17°. Das Terpen ist optisch inaktiv. Von den bekannten 
Terpenen konnte es sich daher nur um Dipenten, Carvestren oder Ter- 
pinen handeln. 


Das Tetrabromid. 


Nach vielfach wiederholten Versuchen gelang es mir, nach dem 
von Baeyer und Villiger!) modifizierten Verfahren ein Bromid zu 
erhalten. Ich verdünnte das Terpen mit dem gleichen Volumen Amyl- 
alkohol, fügte das doppelte Volumen Äther hinzu und tropfte unter 
starkem Abkühlen ganz allmählich Brom ein. 

Die rotbraune Flüssigkeit schied nach 24 Stunden Krystalle ab, die 
sich nach mehrtägigem Stehen in dem Maße, wie der Äther verdunstete, 
vermehrten. Die Krystalle wurden schnell abgesaugt, im Vakummexsikkator 
auf dem Tonteller getrocknet und zeigten nach häufigem Umkrystallisieren 
aus Essigäther den Schmp. 124°. 

Die Brombestimmung lieferte folgende Resultate: 


1. 0.1530g Substanz: 0.2550g AgBr. 
2. 0.1771, š 0.2949, , 
3. 0.2111, e 0.3521, » 


Gefunden: Berechnet für 
1. 2. 3. C,,H,,Br, : 
Br 70.51 70.46 170.57 70.17 °/,. 


Es steht daher mit Sicherheit fest, daß das vorliegende Terpen 
Dipenten ist. 

Trotz vielfacher Versuche gelang es nicht, das Nitrosochlorid und 
Dichlorhydrat des Dipentens in brauchbarer Form darzustellen, wahr- 
scheinlich weil, wie Wallach?) hervorhebt, hierzu von einem ganz reinen 
Dipenten ausgegangen werden muß. 


Terpen 3. 


Dieses bildete eine farblose Flüssigkeit von terpentinartigem Geruche 
und siedete bei 20 mm Druck zwischen 78 und 80°. Spez. Gew. 0.847 
bei 20°. Der Drehungswinkel betrug [x], = + 80° bei 20°. 

Von der Erfahrung ausgehend, daß Limonen sehr häufig mit 
Dipenten gleichzeitig in ätherischen Ölen angetroffen wird, außerdem 
durch die starke Drehung und den Siedepunkt veranlaßt, der ebenfalls 


1) Berichte d D. chem. Ges, 27, 448. 
2) Liebigs Annalen, 245, 267. 
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auf Limonen hindeutete, fahndete ich anf dieses Terpen und stellte 
das Tetrabromid nach Wallachs Angaben her. Beim Bromieren der 
gut gekühlten Lösung schied sich sofort ein Bromprodukt in reichlicher 
Menge aus. Nach dem Absaugen und mehrmaligen Umkrystallisieren aus 
Essigäther zeigte der Körper den Schmp. 115°. Er bildet rhombische 
Krystalle. 

Die Brombestimmung ergab, daß vier Atome Brom eingetreten waren. 


1. 0.2310g Substanz: 0.38712 AgBr. 
2. 0.1530 „ ‘ 0.2559.  - 


Gefunden: Berechnet für 
l. 2: C,oH,,Br,: 
Br: 71.11 71.17 70.17 °/,. 


Limonentetrabromid schmilzt bei 103°, Dipententetrabromid 
bei 125°. 

Es Kann demnach das voriiegende Terpen weder Limonen noch 
Dipenten sein. Denn Dipenten ist stets optisch inaktiv, das Limonen- 
tetrabromid hat einen um 12° niedrigeren Schmelzpunkt. 

Ks ist aber aus der Leichtigkeit, mit der sich das Tetrabromid 
darstellen läßt, ferner aus dem Siedepunkte, der ungefähr mit dem des 
Limonens zusammenfällt, zu ersehen, daß das vorliegende Terpen C,,Hjs 
zur Gruppe des Limonens gehört. 

Dafür spricht auch 


Das Salzsäureadditionsprodukt. 


Ich verdünnte das Terpen mit kaltem Petroläther, den ich mit 
metallischem Natrium völlig entwässert hatte, stellte die Lösung in ein 
Kältegemisch und leitete langsam trockenes Salzsäuregas ein, bis die 
Flüssigkeit vollkommen gesättigt war, was etwa 7 Stunden in Anspruch 
nabm. Ich vermied dabei jedes Erwärmen, dunstete sodann den Petrol- 
äther im Vakuum ab und behielt einen hellbraunen Krystallbrei zurück, 
den ich, um ihn von freier Salzsäure zu befreien, zehnmal mit ent- 
wässertem Petroläther aufnahm, und immer wieder durch Abdunsten im 
Vakuum reinigte, bis er in durchsichtigen, hellbraunen, großen Krystallen 
zurückblieb, die ebenfalls bei 6° zu einem dicken, stark nach Muskat 
riechenden Öle schmolzen. | 

Aus der Analyse ersah ich, daß eine Salzstureanlagerung statt- 
gefunden hatte: 


1. 0.1740 g Substanz: 0.1412g AgCl. 
2. 0.1555 „ e 0.1280 „ 


Gefunden: “Berechnet für 
1. 2, Cio H; HCL: 
Cl 20.05 20.35 20.58°/,. 


Der niedrige Schmelzpunkt dieses Chlorhydrats bestätigte, daß das 
Terpen mit keinem der bekannten identifiziert werden konnte. 


Das Nitrosochlorid. 


Nach dem bei „Terpen 1“ angegebenen Verfahren stellte ich das 
Nitrosochlorid dieser Fraktion dar. Es bildete ein dunkelrotes dicke% Öl 
von angenehm aromatischem Geruche. Die Analyse lieferte folgende Werte: 


13* 
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0.1301g Substanz: 0.0945¢ AgCl. 

Gefunden: Berechnet für C,)H,,NOCI: 
Cl 17.91 17.59°/, 

Das Nitrosochlorid zersetzte sich schon nach kurzer Zeit und 
bestätigte durch seine ölige Beschaffenheit die Annahme, daß das vor- 
liegende Terpen mit einem der bekannten nicht identisch ist, da die 
Nitrosochloride der bekannten, zur Limonengruppe gehörigen Terpene 
krystallisierte Körper ergeben. 

Der in so reichlicher Menge mit Petroläther fällbare Körper und 
das Fehlen von hochsiedenden Anteilen in dem von mir untersuchten 
Myrrhenöl läßt die Frage berechtigt erscheinen, ob zwischen diesen beiden 
auffälligen Tatsachen irgend welche Beziehungen bestehen könnten. Es 
ist bekannt, daß die hochsiedenden Anteile ätherischer Öle sich häufig 
polymerisieren oder in Harze übergehen. Es erschien deshalb erforderlich, 
auch Myrrhenöle anderer .Provenienz auf ihre Zusammensetzung zu unter- 
suchen. Zu dem Zweck führte ich Kontrollversuche an zwei fabrikmäßig 
hergestellten und einem selbst destillierten Myrrhenöle aus, deren Ergebnisse 
ich weiter unten zusammenstellen werde. i 

Da Myrrhenöl ein wenig gangbarer Artikel ist und nur von einer 
beschränkten Anzahl von Fabriken überhaupt geführt wird, konnte ich 
nicht erfahren, wie lange Zeit seit der Destillation der jeweiligen Öle 
verstrichen war. 


Myrrhenöl II. 


Das von der Firma F. Sachsse in Leipzig bezogene Myrrhenöl 
bildete eine gelbbraune, zähfließende, angenehm nach Myrrhe riechende 
Flüssigkeit vom spezifischen Gewicht 1.007 bei 19°. Das Öl siedete bei 
15mm zwischen 52° und 200°. Die polarimetrische Drehung betrug bei 
18° [x%]p—=—51.25° Reaktion des (les schwach sauer. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0.1714g Substanz: 0,1555g H,O und 0.3889g CO,. 

C 82.58°/, 
H 93%, 

Nach dem vorstehend erörterten Verfahren konnten aus dem Öle 
gegen 1°/, Cuminaldehyd, 0.9°/, Palmitinsäure, geringe Mengen Essig- 
säure, 0.4°/, Eugenol und unbedeutende Mengen ın-Kresol isoliert werden. 
Mit Hilfe von Petroläther gelang es mir, einen hellgelben, amorphen 
Harzkörper zu isolieren, jedoch in wesentlich geringerer Menge, als es 
bei dem ersten Ole der Fall war, nämlich etwa 3°/,, während die Menge 
bei dem ersten Öle etwa 32°/, betrug. 


0.0810g Substanz: 0.2096g CO, und 0.0574g H,O. 
C 67.979/, 
H = 7.58°/, 


Die Terpene. 


Das vom Petrolither befreite Ol trieb ich mit gespannten Wasser- 
dämpfen bis auf etwa 6°/) harzigen Rückstand über und isolierte durch 
mehrmalige Destillation über Natrium im Vakuum folgende Terpene: 
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I. Von 50—53° bei 15 mm Druck etwa 3°/,; 
II. Von 70—74° bei 15mm Druck etwa 7°/,. 


Der Siedepunkt und das spezifische Gewicht von Terpen 1 (0.8601 
bei 21°) charakterisierte dieses als Pinen. Die optische Inaktivität, der 
Siedepunkt und das spezifische Gewicht von Terpen 2 (0.8490 bei 19°) 
ließen dieses als Dipenten erkennen. 


Das Sesquiterpen. 


Beim weiteren Fraktionieren gelang es mir bei 15mm Druck 
zwischen 151° und 154° eine dicke, fast farblose Flüssigkeit konstant 
überzutreiben, die etwa 24°/, des Öles ausmachte, sehr leicht verharzte, 
dabei gelbe Farbe annahm und aromatisch nach Zedernholz und patschuli- 
artig roch. Spezifisches Gewicht 0.911 bei 21°. 

Der Ausfall der Elementaranalyse sprach dafür, daß es sich um 
ein Sesquiterpen handelte. 

0.1940g Substanz: 0.6180g CO, und 0.2111g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,: 
C 86.5 88.24°/, 
H 1141 11.76°/, 


Die Analyse stimmte nicht gut, da während des Wägens und Ein- 
füllens eine Sauerstoffaufnahme stattgefunden hatte. 

Nach abermaligem Behandeln mit metallischem Natrium gab die 
Analyse bessere Resultate: 

0.1370g Substanz: 0.4391 g CO, und 0.1420g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,.H,,: 
C 88.6 88.4°/, 
H 11.61 11.76%, 


Das Sesquiterpen war optisch aktiv. Die polarimetrische Drehung 
betrug [x]p=+30.4°. Eine nähere Charakterisierung des Sesquiterpens 
ließ sich trotz vielfacher Bemühungen nicht ermöglichen. 


Das hochsiedende Öl. 


Der hochsiedende Rückstand des von dem bis 160° bei 12mm 
Druck übergehenden Anteilen befreiten Öles besteht aus verschiedenen, 
mehr oder minder sauerstofffreien Körpern, die sich nicht unzersetzt 
destillieren lassen. Die Menge dieser bis 195° bei 12mm Druck über- 
getriebenen dickflüssigen Anteile betrug etwa 10°/,. 


Der letzte Rückstand. 


Etwa der dritte Teil des verwandten Öles blieb als dickes, schwarzes 
Harz, das an der Luft erhärtete, glänzendes Aussehen hatte und leicht 
zerreiblich war, zurück. Es löste sich leicht in Äther, Eisessig, Aceton, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol, gar nicht 
in Ligroin. | 

Myrrhenöl II. 


Das von der Firma H. Hänsel in Pirna in Sachsen bezogene 
Myrrhenöl bildete eine rotbraune, dicke, stark nach Myrrhe riechende 
Flüssigkeit vom spezifischen Gewichte 1.0145 bei 19°. 
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Siedepunkt bei 15mm zwischen 55 und 212°. 

Die polarimetrische Drehung betrug bei 18°[«|p—— 69.5°. Reaktion 
schwach sauer. 

0.1301 g Substanz: 0.1068g H,O und 0.3889g CO,. 

C 81.58%, 
H 821%, 

Cuminaldehyd ließ sich in diesem Öle nicht nachweisen, wohl aber 
wurden erhalten neben geringen Mengen Essigsäure 0.6°/, Palmitinsäure, 
kleine Mengen Eugenol und gegen 1°/, m-Kresol. 

Auch bei diesem Öle betrug die Menge des mit Petroläther isolierten, 
gelben, amorphen Harzkörpers nur etwa 7.5°/,. 


0.1868g Substanz: 0.4111g CO, und 0.1501g H,O. 
C 73.6°/, 
H 273% 


Die Terpene. 


Das im Vakuum von Petroläther befreite Öl trieb ich mit gespannten 
Wasserdämpfen bis auf etwa 12°/, harzigen Rückstand über und isolierte 
durch mehrmalige fraktionierte Destillation über Natrium im Vakuum 
folgende Terpene: 

I. Bei 60° und 15mm Druck etwa 1°/,. 

II. Von 76—80° bei 15mm Druck etwa 11%,. 

Terpen I erwies sich als Pinen, Terpen II als Dipenten. 

Ob das Dipenten aber als solches in dieser Menge von vornherein 
in dem Öle vorhanden war oder erst durch das fortgesetzte Erhitzen aus 
dem Pinen!) entstanden ist, läßt sich nicht mit Bestimmtheit behaupten, 
doch hat man ähnliche Wahrnehmungen bei vielen ätherischen Ölen 
gemacht. 

Das von den Terpenen befreite Öl nahm eine ziemlich dicke 
Konsistenz an und wurde infolge der trotz des angewandten Vakuums 
unvermeidlichen Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft beim Unterbrechen 
der Destillation rotbraun. 

Ich ließ das Öl daher 24 Stunden über metallischem Natrium stehen 
und unterwarf es dann der weiteren Destillation. 


Das Sesquiterpen. 


Durch fortgesetztes Fraktionieren gelang es mir, bei 12mm Druck 
zwischen 163 und 168° eine hellgelbe, dicke, an der Luft dunkel werdende, 
angenehm aromatisch riechende und sehr leicht verharzende Flüssigkeit 
überzutreiben. 

Ihre physikalischen Eigenschaften berechtigten zu der Annahme, 
daß es sich um ein Sequiterpen handle. Das spezifische Gewicht im 
1 cem-Pyknometer bestimmt, war 0.926 bei 20°. [«]p—+22.75° bei 20°. 

Es war mir nicht möglich, das Sesquiterpen so schnell zur Wägung 
zu bringen, daß eine Sauerstoffaufnahme aus der Luft vollkommen ver- 
hindert wurde, doch ging aus den bei der Analyse gefundenen Zahlen 


1) Liebigs Annalen 227, 300/301. 
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deutlich hervor, daß sich meine Vermutung, es liege ein Sesquiterpen der 
Formel C,,H,, vor, bestätigte. 
0.2101g Substanz: 0.5510g CO, und 0.8492g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,.H,,: 
C 87.45 88.24°/, 
H 11.02 11.76°/, 


Einwirkung von Salzsäure. 


Zur Darstellung eines Salzsäureadditionsproduktes arbeitete ich in 
Eisessiglösung. Die lilafarbene Flüssigkeit stellte ich einige Tage in Eis- 
mischung beiseite und erhielt nach dem Absaugen der anhaftenden Lauge 
und nach öfterem Waschen mit Alkohol aus beiden Lösungen schöne, 
weiße Krystalle, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigäther 
bis 1.5cm lange, glänzende farblose Nadeln vom Schmelzpunkte 115 bis 
117° bildeten. 

1. 0.1432g Substanz: 0.1471g AgCl. 


2. 0.2015 „ = 0.2060, , 
Gefunden: Berechnet fiir 
1. 2. Us Hall : 
Cl 25.14 25.11 25.6°/, 


Der Versuch, Wasser an das Sesquiterpen anzulagern, miBlang. 
Nachfolgend sind die Konstanten verschiedener Sesquiterpene 
tabellarisch zusammengestellt: 


Brom- Salzsäure- Wasser- 


Siedepunkt | Drehung produkt produkt anlagerung 





[i 

Cadinen. . . EK 275° — 98.56 |0.918 | Nadeln Prismen = 
| Schmelzp. Schmelzp. 
| 125° |118°, 131° 














Caryophyllen . 1258-2607, — 0.9085) flüssig flüssig festes Pr. 
| | Sm. 95° 
‘Cloven . . . . 1261 — 2637 — 0.930 = = = 

Humulen 263—266% — 0.9001 — — —- 

Cedren . .. . 261— 262°) — 60°, — — — — 

— 47°, 54 

Cubeben . GM 2607  — — — — — 

Leden . . . .p 255° — — — — — 
Patchoulen . . | 254—2569 — 10.939 — — — 

Guajen . . . . |124—128° 0.91 — — — 

bei 13mm 
i Santalen ... 260° — — — — — 
| 1. Sesquiterpen |; 163—168°, + 22.75 | 0.926 — Nadeln — 
aus Myrrhenöl || bei 12mm Schmelzp. 
115—117° 
2. Sesquiterpen || 151—134° — 0.911 — — — 


aus Myrrhenöl | bei 15 mm 


Das Sesquiterpen des Myrrhenöls, dessen Salzsäureanlagerungsprodukt 
sehr schön krystallisiert und den Schmelzpunkt 115—117° besitzt, zeigt 
zwar ein dem Cadinen äbnliches Verhalten, jedoch bin ich auf Grund 
der von mir erhaltenen Konstanten nicht in der Lage, die Identität dieses 
Sesquiterpens mit dem Cadinen mit Sicherheit zu behaupten. 
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Das hochsiedende Öl. 


Obgleich ich beim weiteren Destillieren nicht über 175° bei 12mm 
Druck erhitzte, zersetzte sich das Öl unter teilweiser Abspaltung von 
Wasser. Eine Weiterverarbeitung, Reinigung und Trennung der erhaltenen 
Produkte versprach kein Resultat. Die bis 205° bei 12mm Druck über- 
gehenden, trüben zähflüssigen Anteile machten etwa 16°/, aus. Nahezu 
die Hälfte des verwandten Öles bildete ein unangenehm, nach Zersetzungs- 
produkten brenzlig riechendes, sprödes Harz von schwarzgrüner Farbe, 
das in den meisten organischen Lösungsmitteln löslich war. 


IV. Selbstdargestelltes Myrrhenöl. 


Da die vorher untersuchten drei Öle in ihrer Zusammensetzung 
nicht übereinstimmten und das jeweilige Alter des Öles dieselbe offenbar 
wesentlich beeinflußt, so lag es mir daran, noch ein frisch destilliertes, 
nicht fabrikmäßig hergestelltes Öl zum Vergleiche heranzuziehen. Ich 
stellte daher das Myrrhenöl selbst wie folgt dar: 

1kg gut zerstoßene Myrrhe, die ich durch die Bromreaktion als 
Herabol-Myrrhe charakterisiert hatte, wurde in einem Mörser mit reinem 
Seesand vermischt, mit der vierfachen Menge Wasser in einem Glaskolben 
übergossen und mit gespannten Wasserdämpfen der Destillation unter- 
worfen, was vier Tage in Anspruch nahm. Mit den Wasserdämpfen ging 
ein farbloses, erst später hellgelb werdendes Öl über. Dem wässerigen 
Destillate wurde das Öl mit Äther entzogen, der schwach weingelb 
gefärbte Äther im Scheidetrichter abgehoben, mit Chlorcalcium entwässert 
und über Natriumsulfat 24 Stunden lang stehen gelassen. Der Äther 
wurde im Vakuum schnell abgedunstet, wobei ich eine Erhitzung über 
10° in Anbetracht des überaus leicht oxydablen Öles vermied. 

Das resultierende Öl war von weingelber Farbe, roch sehr 
angenehm und wurde in einer Ausbeute von 28g, d. h. 2.8°/, erhalten. 
Da aber Verluste unvermeidlich sind und bei der Destillation im kleinen 
erfahrungsgemäß Spuren Öles immer noch im Harze verbleiben, darf 
wohl ein größerer Gehalt in der vorliegenden Myrrhe angenommen 
werden. 

Spezifisches Gewicht 1.001 bei 15° und 0.997 bei 20° [«]p=—-70.25°. 
Reaktion neutral. | 

1. 0.1220g Substanz: 0.1038g HO 


2. 0.1568 ,, R 0.1353„ „ und 0.4840g CO,. 
1. 2. 
Cc — 84.28°/, 
H 85 8.62°/, 


Es ist zu bemerken, daß die drei älteren Öle saure Reaktion zeigten, 
während das frisch destillierte Öl neutral reagierte. Wie ein mit einer 
Probe ausgeführter Vorversuch lehrte, enthielt das frisch destillierte Öl 
zwar keine freien Säuren, hingegen in reichlicher Menge veresterte, so daß 
als ziemlich sicher anzunehmen ist, daß sich die freien Säuren erst bei 
der Aufbewahrung bilden. 

Ferner ist die Dichte bei dem selbst dargestellten Öle eine geringere 
als die der anderen fabrikmäßig erzeugten. E. Gildemeister und 
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Fr. Hoffmann führen dies darauf zurück, daß bei der Darstellung im 
kleinen die schwereren Anteile leicht im Harze verbleiben und nur das 
spezifisch leichtere Öl übergeht, eine Beobachtung, die an einer ganzen 
Reihe von Ölen, zumal bei solchen, die aus Harzen gewonnen werden, 
gemacht worden ist. 

Zuletzt hat Tschirch!) festgestellt, daß „neben einem mit Dampf 
übertreibbaren Anteile des Öles noch ein zweiter Anteil vorhanden ist, 
der erst beim Destillieren mit Alkali übergeht. Es ist dies offenbar der 
verharzte, also wohl polymerisierte Teil des Öles, der durch das Destillieren 
mit Alkalien wieder ‚entharzt‘, depolymerisiert wird“. 

Es ist nicht unmöglich, daß die Fabriken zur Erzielung größerer 
Ausbeuten, sobald mit Wasserdampf nichts mehr übergeht, zu dem 
Rückstande im Destillationskolben 1°/, Kaliumhydroxyd fügen, weiter 
destillieren und so neue Mengen ätherischen Oles erhalten. 

Daraus, daß ich nur das mit Wasserdämpfen flüchtige Öl aus dem 
Harze gewann und auf das sekundäre Öl verzichtete, erklären sich dann 
auch die übrigen Verschiedenheiten, die sich im Laufe der Arbeit ergaben, 
so z. B. die geringere Ausbeute, das Verhalten zu Petroläther, die niedrige 
Siedetemperatur, das Fehlen der Sesquiterpene, das niedrige spezifische 
Gewicht. 

Aus dem selbst destillierten Öle vermochte ich 0.5°/, Cuminaldehyd, 
0.5°9/, Eugenol, kleine Mengen m-Kresol, hingegen keine freie Säure 
zu isolieren. Da ich aus einem Vorversuche gesehen hatte, daß sich bei der 
Verseifung des Öles harzartige Produkte bilden, so suchte ich vorher 
sein Verhalten zu Petroläther festzustellen und versetzte das Öl daher 
mit dem doppelten Volumen Petroläther. Während aber aus den anderen 
Ölen ein gelbes Pulver in reichlicher Menge ausfiel, löste sich das von 
mir selbst destillierte Öl, das übrigens seine hellgelbe Farbe beibehalten 
hatte, klar in Petroläther auf, ein Zeichen, daß der aus den älteren 
Ölen ausgefällte Harzkörper nicht von vornherein in denselben als solcher 
vorhanden ist, sondern sich erst durch das Alter und im Laufe der 
Arbeit bildet. 


Verseifung des Öles. 


Nachdem das Öl vom Petroläther durch Abdunsten im Vakuum 
völlig befreit worden war, hinterblieben noch 23g, von denen 11g wie 
folgt verseift wurden: 

Das hellgelbe Öl wurde mit der dreifachen Menge 5°/,iger alkoholischer 
Kalilauge 12 Stunden auf dem Wasserbade am Rückflußkühler gekocht. 
Die Flüssigkeit wurde dunkler und nahm braune Farbe an. Der Alkohol 
wurde sodann mit Hilfe eines Linnemannschen Aufsatzes, dessen drei 
Kugeln mit Glasperlen gefüllt waren, abdestilliert und dabei beobachtet, 
daß der abdestillierte Alkohol ein wenig terpenartig roch und auf 
Zusatz von Wasser opalisierte. Es waren also geringe Mengen von Terpen 
mit destilliert, die aber zu unbedeutend waren, um berücksichtigt zu 
werden. Der dunkel gefärbte Destillationsrückstand wurde nach dem 


1) Arch.d. Pharm., 1905, 645. 
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Erkalten dreimal mit destilliertem Wasser ausgeschiittelt und mit Ather 
vom Ole befreit. Die klare wässerige Flüssigkeit untersuchte ich näher 
auf folgende Weise: Eine, Probe der wässerigen Lösung wurde mit Kohlen- 
säure gesättigt, um etwa gelöste Phenole abzuscheiden, und mit Äther 
. geschüttelt. Nach dem Verdunsten des letzteren blieb ein so geringfügiger, 
gelbroter Rückstand von phenolartigem Geruche, daß ich auf Phenolester 
keine Rücksicht zu nehmen brauchte. Die wässerige Lösung gab, mit 
verdünnter Schwefelsäure versetzt, eine starke milchige Trübung. Ich 
säuerte daher die Gesamtmenge mit verdünnter Schwefelsäure an und 
unterwarf sie zur Ermittelung der flüchtigen Säuren solange der Destillation 
mit Wasserdämpfen, bis das Destillat kaum mehr sauer reagierte. Der 
zuerst übergehende Teil des Destillates war trübe und ließ Öltröpfchen 
erkennen, die als gelbliche Flocken auf und in der wässerigen Flüssigkeit 
umherschwammen. Es war in kleinen Mengen eine krystallisierte Säure, 
welche sich als Palmitinsäure erwies, mit den Wasserdämpfen übergegangen. 
Die Hauptmenge der Palmitinsäure wurde mit Äther aus dem Destillations- 
rückstande ausgezogen. 

Die von der Palmitinsäure abfiltrierte Flüssigkeit wurde genau 
neutralisiert und daraus das Silbersalz dargestellt. Die feinen glänzenden 
Krystalle erwiesen sich als Silberacetat. Denn mit gleichen Teilen arseniger 
Säure gemischt und im Glühröhrchen erhitzt, entwickelten sie den 
widerlichen Geruch nach Kakodyl. Die zweite veresterte Säure war 
demnach Essigsäure. Das Öl enthielt etwa 1°/, derselben. 

Die aus der wässerigen Seifenlösung durch Äther ausgeschüttelten 
unverseifbaren Anteile wurden zur Reinigung wiederholt mit Wasser 
gewaschen und über entwässertem Glaubersalz getrocknet. Das nach dem 
Verdunsten des Äthers im Vakuum gewonnene dunkelbraune Öl wurde 
zur Entfernung des verharzten Anteiles mit Wasserdampf übergetrieben, 
ausgeäthert, getrocknet und vom Äther befreit. Es hinterblieben etwa 
3g eines hellgelben, terpentinartig riechenden Öles, dessen Menge aber 
zum fraktionierten Destillieren nicht ausreichte. Immerhin konnte ich fest- 
stellen, daß zwei verschiedene Terpene vorlagen, deren Siedepunkte bei 
13mm Druck zwischen 50° und 62° liegen. 


Die Terpene. 


Da die Säuren nur etwa 2°/, ausmachten, unterwarf ich den zweiten 
Teil des von Petroläther befreiten Öles der fraktionierten Destillation, 
ohne es vorher zu verseifen, um so die Bildung harzartiger Produkte 
nicht zu begünstigen. Der Vorlauf enthielt noch Spuren Petroläther. 
Zwischen 52° und 62° bei 13mm Druck ging die Hauptmenge als eine 
fast farblose Flüssigkeit über, deren Geruch lebhaft an Zitronenöl 
erinnerte. Durch sorgfältiges Destillieren gelang es mir, diese Fraktion 
in einen von 52—54° und einen von 58—-62° siedenden Bestandteil 
zu zerlegen. 

Das niedrig siedende Terpen charakterisierte sich durch sein 
spezifisches Gewicht (0.86 bei 19°), seinen Siedepunkt und sein sonstiges 
Verhalten als Pinen. 
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Das zweite Terpen war optisch aktiv ((z]—=+34.6°). Es konnte sich 
daher nicht um Dipenten handeln. 

Das Dipenten unterscheidet sich vom Rechts-Limonen aber nur in 
seinen physikalischen Eigenschaften. Außerdem durch den Siedepunkt und 
den ausgesprochenen zitronenartigen Geruch auf Limonen gewiesen, ver- 
suchte ich das Terpen näher zu charakterisieren und stellte nach dem 
Verfahren von Wallach das Tetrabromid dar, dessen Schmelzpunkt nach 
dem Umkrystallisieren aus Essigäther bei 104° lag. Limonentetrabromid 
schmilzt bei 104—105° Es ist somit bewiesen, daß das vorliegende 
Terpen mit Rechts-Limonen identisch ist. 


Zusammenfassung der Untersuchungsresultate. 


1. Die Zusammensetzung des Myrrhenöles ist eine wechselnde, 
bedingt durch die Herkunft des Myrrhenharzes, die Darstellungsweise 
des Öles und das Alter desselben. 

2. In drei von den vier zur Untersuchung vorliegenden Myrrhen- 
ölen ist Cuminaldehyd bis zu 1°/, gefunden und mit Natriumbisulfitlösung 
isoliert worden. 

3. Eugenol und eine geringe Menge m-Kresol sind in allen vier Ölen 
angetroffen und durch Ausschütteln mit Kalilauge dem Öle entzogen 
worden. 

4. Ältere Öle zeigen saure Reaktion infolge Anwesenheit von freier 
Essigsäure und Palmitinsäure. Diese Säuren sind im frisch destillierten 
Öle in veresterter Form vorhanden. 

5. Mit Petroläther läßt sich aus älteren Ölen ein Harz isolieren. 
Letzteres kann durch Reduktion in einen Kohlenwasserstoff übergeführt 
werden, welcher ein krystallisierendes Salzsäureanlagerungsprodukt liefert, 
das vermutlich mit Cadinendihydrochlorid identisch ist. 

6. Durch fortgesetztes Fraktionieren über Natrium im Vakuum 
lassen sich verschiedene Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung 
C,oHıs isolieren. Pinen, Dipenten und Limonen sind als solche identifiziert 
worden. Der vierte Kohlenwasserstoff der Formel ©,)H,, gehört zur 
Limonengruppe, zeigt eine polarimetrische Drehung von +80° und gibt 
ein krystallisiertes Tetrabromid und Salzsäureadditionsprodukt. 

7. Es läßt sich nicht mit Bestimmtheit behaupten, ob das Dipenten 
als solches von vornherein in dem Myrrhenöle vorhanden ist oder ob es 
sich erst aus dem Pinen, bzw. Limonen bildet und ob das neue Terpen 
C,0Hıs nicht eine Übergangsstufe von Limonen zum Dipenten ist. Immerhin 
hat diese Annahme eine große Wahrscheinlichkeit. 

8. Zwei Sesquiterpene der Formel C,,H,, vom spezifischen Gewicht 
0.926, bzw. 0.911, die bei 163° und 12mm, bzw. 151° und 15mm 
siedeten, konnten mit bekannten Sesquiterpenen mit Sicherheit nicht 
identifiziert werden. Es hat allerdings den Anschein, daß das eine 
Sesquiterpen, welches ein gut krystallisierendes Salzsäureanlagerungsprodukt 
liefert, dem Cadinen nahe steht, bzw. mit ihm identisch ist. 
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72. Über Mohnbau und Opiumgewinnung.') 
Von H. Thoms. 


Es kann als erwiesen gelten, daß Klima und Bodenverhältnisse 
sowohl in Nord- wie in Süddeutschland für den Mohnbau und die 
Gewinnung eines morphinreichen Opiums geeignet sind. Diese Feststellung 
ist, obgleich seit Anfang des vorigen Jahrhunderts an verschiedenen 
Stellen Deutschlands Opium aus Mohn in kleinerem Maßstabe und wohl 
nur als Kuriosität gewonnen wurde, doch wohl zuerst in den Jahren 
1829 und 1830 von dem Apotheker Friedrich Heinrich Biltz in Erfurt 
in exakter Weise erbracht worden.?) 

Von anderen außerasiatischen Ländern scheinen England und 
Frankreich sehr frühzeitig mit der Opiumkultur begonnen zu haben. Wie 
Chemist and Druggist3) mitteilt, habe John Ball von der Society of Arts 
im Jahre 1795 für die Beschreibung seines Verfahrens der Opiumbereitung 
aus in England gewachsenem Mohn die Summe von 50 Guineen erhalten. 
Ball gewann ein Gran Opium von einem Mohnkopf. Von einem mit 
Mohn bestandenen Beet, 576 englische Quadratfuß groß, erzeugte Ball 
vier Unzen Opium. Das Ballsche Opium wurde von J. Latham, George 
Pearson und Georg Wilson untersucht, und alle bestätigten, daß das 
Produkt dem importierten Opium gleichwertig sei. 

In seinem Bericht an die Akademie der Wissenschaften in Paris 
sagt Caventou‘) über das in der Provinz Algier gewonnene Opium: 
Der General Lamarque habe im Jahre 1828 den Versuch gemacht, die 
Opiumkultur einzuführen. Im darauffolgenden Jahre schickte der General 
an Caventou vier auf verschiedenen Meiereien erzeugte Proben rohen 
inländischen Opiums, und Caventou fand darin 14°/, Morphin, Pelle- 
tier in einer dieser Proben 12°/, des genannten Alkaloids. 

Anfang der vierziger Jahre des vorigen Jahrhunderts haben in 
Deutschland Heumann?) und Lohr®) in Trier sich mit Opiumgewinnung 
beschäftigt, jedoch ohne sonderlichen Erfolg. Heumann insbesondere 
klagt darüber, daß durch häufigen Regen die Ausbeute an Opium 
gering ausfiel. Ä 

In Algier hat Hardy’) im Jahre 1843 die Anbauversuche von 
Mohn zwecks Gewinnung von Opium wieder aufgenommen. Der von 
Payen darüber erstattete Bericht enthält die Angabe, daß von 990 Mohn- 
köpfen 50g Opium erhalten wurden (aus einer Mohnkapsel also etwa 
0.05g), aus welchem 5.02g krystallisiertes Morphium abgeschieden 
werden konnten. Payen®) berichtete auch über die verschiedenen in 


1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges., 1907, Heft 1. Die Ausführungen sind auf Grund 
inzwischen erfolgter weiterer Informationen ergänzt worden. 

*) Trommsdorffs Journal der Pharmazie, 23, 1 St., 2, 45 und Pharm. 
Zentralbl., 19. November 1831, Nr. 48. 

3) Vol. LXX, Februar 1907, S. 261. 

‘) Frorieps Neue Notiz. Bd. 28, 288. 

5) Buchners Repert. N. R., Bd. 23, 403 und 25, 220. 

€) Amt, Ber. über die Ap.-Vers. in Mainz 1842, S. 105. 

7) Jahresber. f. Pharm., 1844, III, S. 160. 

8) Compt. rend., 1843, 1081. 
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Frankreich selbst und in England unternommenen Versuche zur Opium- 
gewinnung. In England erhielt J. Young eine goldene Medaille für 
seine Methode, Papaver somniferum zu bauen und aus den Kapseln 
Opium zu sammeln, ohne die Samenernte dadurch zu vermindern. 

Im Jahre 1854 teilt Decharmes!) die von dem Apotheker Bénard 
in Amiens gemachten Erfahrungen mit, welche die Unrichtigkeit der 
Meinung widerlegen sollten, daß die Gewinnung des Opiums in Europa zu 
kostbar sei. Bénard konnte innerhalb vierzehn Arbeitsstunden 2752 Mohn- 
köpfe ritzen und ein Arbeiter in fünf Tagen a zwölf Stunden 12.000. 
Der erstere sammelte dabei 109 und der letztere 322g Milchsaft; beide 
also in 74 Stunden von 14.752 Mohnköpfen 431 g Milchsaft, aus welchem 
nach vollkommener Austrocknung 205g Opium (aus einer Mohnkapsel 
also etwa 0.014g) mit 14.75°/, Morphiumgehalt gewonnen wurden. 

Einige Jahre später?), im Jahre 1857, sind in dem Departement 
Somme in Frankreich 12.702ha Land mit Mohn bestellt worden, von 
welchen 140.000 hl Mohnsamen, einem Werte von 4,480.000 Fres. ent- 
sprechend, und eine Quantität Opium erzielt wurde, welche sich mit 
1,905.000 Fres. bewerten ließ. Ein jeder Hektar hatte 2—3 kg Opium 
geliefert. . 

Aus diesen Resultaten wird der Schluß gezogen, daß die Produktion 
des Opiums in Frankreich nicht allein sehr lukrativ sei, sondern auch 
die Zeit der Versuche überschritten habe. 

Im Jahre 1862 veröffentlichte Guibourt3) eine größere Studie, 
worin die Resultate seiner Forschungen über die in der Türkei, in 
Ägypten, Persien, Indien und in Frankreich gewonnenen Opiumsorten 
mitgeteilt werden. Von französischem Opium wurden elf an verschiedenen 
Stellen Frankreichs gewonnene Sorten auf Morphium geprüft, wobei sich 
herausstellte, daß alle Proben einen hohen Gehalt an Morphin besaßen. 
Dieser schwankte zwischen 12.10°/, und 22.88°/, (auf bei 100° ge- 
trocknetes Opium bezogen). Bemerkenswert erscheint, daß Guibourt, 
wie auch schon früher Pelletier, in den untersuchten Sorten französischen 
Opiums kein oder nur sehr geringe Mengen Narkotin fand. Trotz dieser 
mit der Opiumgewinnung erzielten günstigen Resultate scheint man 
dennoch der Opiumkultur in Frankreich ein dauerndes Interesse nicht 
zugewandt zu haben, denn der Referent der Jahresberichte der Pharmazie 
knüpft an die Mitteilung der Guibourtschen Arbeiten den Wunsch, es 
möge die Erzielung von Opium in französischen Ländern nicht bloß, wie 
es fast scheinen wolle, eine pharmakognostische Liebhaberei bleiben, 
sondern eine solche Ausdehnung erreichen, „um allerwärts den medizi- 
nischen Bedarf damit befriedigen zu können“. 

Die Ursache, weshalb die Gewinnung des Opiums in Frankreich 
trotz der erzielten wertvollen Produkte keine größere Ausdehnung 
erfahren hat, liegt nach Lallier*) in der ungünstigen Witterung, die 


1) Compt. rend., 1854, II. Serie, S. 751. 
2) Journ. d. Pharm. d'Anvers, 16, 477. 
| 3) Journ. d Pharm. et de Chim. XLI, 5—20, 97—116 und 117—204, siehe 
auch Jahresber. d. Pharmazie, 1862, S. 60. 
4) Journ. de Pharm. et de Ch., 4 Serie IV, 274 und Jahresber. der Pharm., 
1867, S. 114. | 
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gewöhnlich in den betreffenden Gegenden zu der Zeit herrscht, während 
welcher die Opiumgewinnung vor sich gehen soll. Häufige Regen ver- 
eiteln oft die ganze Ernte. Lallier macht den etwas naiven Vorschlag, 
man solle, um den Unbilden der Witterung zu entgehen, die Mohnpflanzen 
zu der Zeit, wo aus ihren Kapseln das Opium gewonnen werden müsse, 
aus der Erde ziehen, sie in Schuppen bringen, mit den Wurzeln in 
Kübel mit Wasser stellen und nun mit der Opiumgewinnung beginnen. 

Mitte der sechziger Jahre des vorigen Jahrhunderts kamen auch 
aus Nordamerika die ersten Nachrichten von einem dort gewonnenen 
Opium. Graham!) hatte ein in Virginien aus einem Mohn mit rot- 
gefleckten Blumenblättern und für die Einsammlung sehr zweckmäßig 
geformten Samenkapseln erhaltenes Opium untersucht und darin allerdings 
nur 4°, Morphin und 3.5°/, Narkotin gefunden. 

Über den Erfolg einiger von Karsten selbst und auf dessen 
Anregung von anderen bei Berlin und in Schlesien angestellten Versuche 
zur Gewinnung von Opium berichtet Harz?) im Jahre 1868. Der nach 
Karstens Vorschlag auf dem Akklimationsfelde bei Berlin in drei Spiel- 
arten (Riesenmohn, blauer und weißer Mohn) kultivierte Mohn gedieh 
auf dem zwar sehr dürren, aber stark gedüngten Sandboden doch recht gut. 
Apotheker Marggraf fand in dem erzielten Opium bis 9.3°/, Morphin. 

Karsten selbst hatte bei Charlottenburg 1866 ein Feld mit Mohn 
bestellt; das dort gewonnene Opium löste sich zu ?/, in Wasser und 
enthielt 10°/, Morphin. Das gleiche Resultat ergab Karsten ein Opium, 
welches Hermes bei Hermsdorf am Fuße des Kynast vom Riesenmohn 
auf gutem Gartenboden gesammelt hatte. In dem gleichen Jahre hatte 
auch Schulze in Pankow bei Berlin eine Fläche von 271/, Quadrat- 
ruten mit acht Metzen Mohnsamen bestellt, von den Pflanzen aber nur, 
weil durch zu tiefes Einschneiden viele Kapseln zugrunde gingen und 
daher kein Opium lieferten, !/, Pfund Opium gewonnen. Karsten fand 
darin 10°/, Morphin. 

Schulze wiederholte 1867 seinen Versuch auf demselben Felde 
in gleicher Weise, aber mit größerer Vorsicht beim Anritzen der Kapseln. 
Die Ausbeute ist nicht angegeben. Der Gehalt des Opiums an Morphin 
betrug 10.9%/,. 

Harz glaubte auf Grund dieser Versuehe in Deutschland den 
Anbau von Mohn zwecks Opiumgewinnung empfehlen zu sollen. Diese 
könnte von Frauen und Kindern verrichtet werden. Es handle sich hier 
um die Ausbeutung eines Produktes, das sonst verloren ginge, da der 
Mohn in unseren Gegenden bisher nur der Samen wegen kultiviert werde. 
Harz forderte daher Apotheker und Ackerbauschulen auf, die kleinen 
Landleute auf diesen Industriezweig aufmerksam zu machen und ihnen 
die nötige Anweisung und Unterstützung zu gewähren, und zweifelt nicht 
an dem Gelingen. Wegen der in unserem Klima herrschenden Temperatur 
sei es nicht zweckmäßig, den Milchsaft an den Kapseln, wie es in den 


1) Proceedings of the Americ. Pharm. Association for 1866 und Jahresber. d. 
Pharm., 1867, S. 114. 

*) Wittsteins Vierteljahresschrift, XVIII, 481 und Jahresbericht der Pharm., 
1868, S. 110. 
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heißen orientalischen Ländern geschieht, antrocknen zu lassen, sondern 
sogleich abzunehmen. 

Im Jahre 1868 erschien von Desaga bei Braun in Karlsruhe 
eine Broschüre „Über den Anbau des orientalischen Mohns und Gewinnung 
des Opiums auf einheimischem Boden“. Auf Grund eines Versuches im 
kleinen stellte Desaga!) folgendes fest: „Er siete im Februar auf ein 
Areal von 20 Quadratruten !/ Lot Mohnsamen, wozu er einschließlich 
der Zubereitung des Bodens 4 Stunden gebrauchte. Von den Kapseln 
der daraus hervorgegangenen Pflanzen vermochte er 8 Lot Milchsaft 
einzusammeln, und zwar in fünf aufeinanderfolgenden Tagen, an einem 
jeden Tag in nur 2 Stunden. Die 8 Lot Milchsaft lieferten 4 Lot 
trockenes Opium, welches 16'/,°/, Morphin enthielt. Auch gewann er 
91/, Liter Mohnsamen.* 

Hiernach berechnet Desaga, daß, wenn in jeder der 40.000 
(Gemeinden auch nur einer ein Areal von 20 Quadratruten mit Mohn 
bebaue und davon 4 Lot Opium gewönne, die summarische Quantität 
von demselben schon 5000 Pfund betragen wiirde. Aus einem Areal 
von 3 Morgen Land berechnet Desaga unter Berticksichtigung der Pacht 
fiir den Boden, Diinger, zweimaligen Pfliigens, zweimaligen Eggens, der 
Frauentaglöhne zum Hacken, 3 Maß Mohnsamen, 228 Taglöhne zum 
Gewinnen des Opiums und Mohnsamens usw. einen Reingewinn von 
116 fl. heraus. 

Nach Desaga liefert eine Mohnkapsel durchschnittlich 0.075 e Opium. 

Desagas warme Empfehlung der Einführung der Opiumkultur in 
Deutschland war wohl die Veranlassung, daß Jobst in Stuttgart dieser 
Frage seine Aufmerksamkeit zuwandte und den Anbau von Mohn zwecks 
Opiumgewinnung in Württemberg in größerem Maßstab in Angriff nahm. 
Bereits früher habe ich über das ermutigende Ergebnis dieser Versuche 
berichtet.?) 

Von einem Württemberger Morgen Land erhielt Jobst 10 Pfd. 
Opium, dessen Wert er zu 80 fl. (etwa 45 Thlr. 17 Gr.) berechnet, das 
Pfund mithin zu 10 fl. (etwa 5 This 21 Gr.). Die gesamten Kosten der 
Produktion berechnet Jobst zu höchstens 60 fl., indem er Kinder von 
12—14 Jahren beschäftigte. Der reine Überschuß betrag demnach 20 fl. 
(=11 Thir. 12 Gr.) von einem Württemberger Morgen. Diese Berechnung 
schließt den Wert des später von den Pflanzen gewonnenen Mohnsamens 
nicht ein. 

In Württemberg hat dann der Ökonom E. Schwend?) in Bäumlesfeld 
größere Opiumkulturen angelegt. Er gewann von 1ha Land (ein Morgen 
zu 100 Quadratruten) etwa 10 Pfd. Opium und 1500 Pfd. Mohnsamen. 
Das von Jobst und Schwend gewonnene Opium enthielt 13—15°/, 
Morphin. 





1) Jahresber. d. Pharm., 1868, S. 113. 

3) Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin. 
Bd. II, S. 146 (1904). Verlag von Julius Springer-Berlin und Jahresbericht der 
Pharm. 1868, 1869. 

3) N. Jahrb. d. Pharm., XXXIV, 74 und 96 und Jahresbericht der Pharm., 
1870, S. 189. 


SL H. Thoms. 


So ermutigend alle diese Angaben klingen, so erfahren sie doch 
eine Einschränkung durch den Bericht Jobsts!) aus dem Jahre 1870. 
Hier wird gesagt, daß wegen der ungünstigen Witierungsverhältnisse ein 
großer Teil der Mohnfelder wieder hat ausgepflügt werden müssen und 
daß auch wegen noch anderer ungünstiger Zeitverhältnisse die Opium- 
ernte in Württemberg im Laufe des Sommers 1870 nur eine sehr 
beschränkte hat werden können. Dennoch sei, weil das türkische Opium 
um diese Zeit stark im Preise gestiegen, die württembergische Opium- 
kultur von Vorteil gewesen. | 

Um die gleiche Zeit kamen auch aus Österreich?) Nachrichten von 
guten Erfolgen, die dort mit dem Mohnbau zwecks Opiumgewinnung 
erzielt waren. Und ein Gleiches wird von Nordamerika berichtet, von 
wo nach mannigfachen Mißerfolgen 3) Fortschritte‘) in der Opiumkultur 
gemeldet werden. Über eine solche in Schlesien bei Sohrau und Bohrau 
berichtete Jobst.°) Dagegen teilt Merck®) Erfahrungen mit, welche ihm 
die Gewinnung des Opiums in europäischen Ländern nicht lebensfähig 
erscheinen lassen, wenigstens nicht in allen Gegenden, zumal nicht in 
der seiner Heimat Darmstadt. Es treten Hindernisse auf, deren Beseitigung 
man noch nicht in der Gewalt habe, wie namentlich zu hohe Arbeits- 
löhne und insbesondere die unsicheren kosmischen und terrestrischen 
Einflüsse auf die Mohnpflanze, infolge welcher man wohl einmal ein 
gutes Opium erziele, wie aus Württemberg berichtet werde, aber auch 
einmal ein ganz unzulässiges, selbst in einerlei Gegend. So hat Merck 
selbst einmal im Jahre 1848 ein Opium gewonnen, welches 16°/, Morphin 
enthielt, aber einige Jahre später erhielt er von den auf einem halben 
Morgen Land wachsenden Mohnpflanzen 21/, Pfd. eines Opiums, welches 
kaum 2°/, Morphin und 1870 von an der Bergstraße gezogenen Mohn 
ein Opium, welches 7°/, Morphin enthielt. 

Ähnliche Übelstände glaubt Merck auch in anderen Ländern an- 
nehmen zu dürfen, z. B. in Frankreich, wo Aubergier vor mehreren 
Jahren die Gewinnung von Opium in großem Maßstabe unternommen, 
anscheinend aber wegen mangelnder Rentabilität wieder eingestellt habe, 
weil ihm von einem französischen Opium im Handel nie etwas bekannt 
geworden sei; ferner in Ägypten, wo für die Vegetation der Mohn- 
pflanze doch wohl günstige Verhältnisse obwalten, von woher er aber 
niemals ein Opium bezogen habe, welches mehr als 7—8°/, Morphin 
enthielt. 

Aus dem Jahre 1873 liegen zum Teil sehr günstige Berichte über 
den Anbau von Mohn zwecks Opiumgewinnung vor aus Rußland 7), Algier 8), 


1) Buchners N. Repert., XIX, 494 und Jahresber. d. Pharm., 1870, S. 191. 

2) S. Jandausch, Pharm. Centralh., XI, 177 und Jahresbericht der Pharm., 
1870, S. 192. 

8) Amer. Journ. of Pharm., XLI, 23 und 217 und Jahresbericht der Pharm., 
1869, S. 104. 

1) Buchners Repert., XXI, 4 und Jahresber. d. Pharm., 1872, S. 189. 

5) Jahresber. d. Breslauer Handelskammer, 1872. 

€) N. Jahrb. d. Pharm., XXXVIII, 65 und Jahresb. d. Pharm., 1872, S. 192. 

1) Pharm. Centralh., XIV, 297. 

8) Jahresber, d. Pharm., 1878, S. 140. 
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Amerika!) und selbst Schweden. Almquist?) erzielte von Mohnpflanzen 
im botanischen Garten zu Upsala ein Opium mit 12°/, Morphin. Auf 
der Wiener Weltausstellung stellt Jobst?) ein in Württemberg und ein 
in Schlesien zubereitetes Opium aus. | 

Gelegentlich seiner Arbeit über „die Untersuchung seltener Opium- 
sorten“ berichtete E. Dieterich*) auch über die Geschichte der deutschen 
und österreichischen Opiumgewinnung und führte aus, daß nach dem 
Jahre 1873 in der Literatur nirgends mehr Angaben über heimische 
Opiumkultur anzutreffen sind. Nach Dieterich scheint es festzustehen, 
daß Klima und Bodenbeschaffenheit in Deutschland und Österreich für 
die Opiumgewinnung vorhanden seien und andererseits, daß sich unsere 
Lohnverhältnisse für diese Industrie nicht eignen. Es frage sich aber, 
ob der Morphingehalt durch eine entsprechende Bodenkultur nicht erhöht 
und damit der Mohnbau mit Opiumgewinnung doch noch lohnend gemacht 
werden kann. Ein sehr geeignetes Versuchsfeld dazu schienen Dieterich 
die Berliner Rieselfelder zu sein. Seiner Anregung ist indes keine Folge 
gegeben worden. Über das Ergebnis der Versuche, die dort mit Mohnbau 
beabsichtigt waren oder in Angriff genommen wurden, ist keine Kunde 
in weitere Kreise gedrungen. 

In der Neuzeit hat man über Opiumkultur außer von Frankreich 
auch von den Vereinigten Staaten aus den Fachblättern5) wiederholt 
einiges erfahren. Die Produktion von Opium in den Vereinigten Staaten 
soll schon vor dem Jahre 1764 begonnen haben. 

Die Versuche einer Opiumgewinnung wurden in Amerika von der 
gesamten medizinischen, pharmazeutischen und landwirtschaftlichen Presse 
mit großem Beifall besprochen. Nur in wenigen Fallen wurden EinWtnde 
gegen die Möglichkeit einer Entwicklung dieser Industrie erhoben. Diejenigen, 
denen die näheren Bedingungen der Gewinnung nicht unbekannt waren, 
zweifelten daran, daß die Produktion sich verdient machen werde. 

Die Anbauversuche östlich vom Mississippi sind teils in kleinem, 
teils in größerem Maßstabe ausgeführt. In einigen Fällen handelte es sich 
nur um ein paar Pflanzen, die in einem Blumengarten gezogen waren, 
in anderen Fällen um große Felder, die mit Mohn bebaut wurden. Leider 
sind keine Zahlen über die Menge des Ertrages zu finden, dagegen 
beschäftigen sich die Berichte ausführlich mit der Qualität des Opiums, 
insbesondere mit seinem Morphingehalt, welcher zwischen 6°/, und 15°/, 
schwankte. 

Die Anbauversuche sind ein ganzes Jahrhundert lang fortgesetzt. 
Das regste Interesse dafür und die emsigste Tätigkeit darin wird in 


1) Proceedings of the Americ. Pharm. Association for 1872, pag. 241 und 
Jahresber. d. Pharm., 1873, S. 140. 

2) Upsala Läkareforenings Förhandlingar, VIII, 339 und Jahresbericht der 
Pharm., 1873, S. 141. 

5) Schroffs Ausstellungsbericht, S. 6 unter 5 und Jahresbericht der Pharm., 
1873, S. 141. 

t) Vortrag auf der 66. Versammlung deutscher Naturforscher und Ärzte in 
Wien 1894. Siehe auch Apotheker-Zeitung, 1894, S. 761 und Pharm. Centralh., 
1894, S, 584. 

5) Pharm. Review, 1904, pag. 426. 
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Amerika entfaltet, wenn das Land in Kriege verwickelt und die Einfuhr 
ausländischen Opiums abgeschnitten ist. 

Das Agrikulturdepartement in Washington hat durch das Pflanzen 
und Kultivieren von Mohn in einem der südlichen Staaten neuerdings 
wieder begonnen, praktische Erfahrungen zwecks Gewinnung von brauch- 
barem Opium zu sammeln. E. Weschke!) teilt in einem längeren Artikel 
im Pacif. Med. Journal 1905 seine Betrachtungen darüber mit. Die Analyse 
des gewonnenen Opiums ergab im Mittel 15.28°/, Morphin, 0.325°/, 
Narkotin, 0.416°/, Codein und 3.5°/, Mekonsäure. 

Aus dem Jahre 1905 stammen auch Nachrichten über die Kultur 
der Mohnpflanze und die Opiumgewinnung aus Deutsch-Ostafrika.?) Hier 
wird von einer Untersuchung berichtet, die mit einem in Kwai gewonnenen 
Opium ausgeführt wurde.*) Es konnten darin 14.39°/, Morphin (auf 
trockenes Opiam bezogen) aufgefunden werden. 

Trotz all der überwiegend günstigen Resultate, die mit dem Mohnbau 
zwecks Opiumgewinnung in Deutschland und anderswo erzielt wurden, 
ist sie dennoch überall, wo sie in Anlehnung an die in der Türkei und 
in Persien gemachten Erfahrungen unternommen wurde, in den Anfängen 
stecken geblieben, und die Preislisten der Drogisten können nach wie 
vor nur von einem türkischen und eventuell von einem persischen und 
indischen Opium Angebote machen. Die Frage, aus welchem Grunde man 
in Deutschland und anderswo davon Abstand nahm, mit Kleinasien und 
Persien hinsichtlich der Opiumgewinnung in eine ernstliche Konkurrenz 
sich einzulassen, hat bisher eine befriedigende Beantwortung nicht 
gefunden. 

Die Haupteinwände, die gegen das Prosperieren einer Opiumkultur 
in Deutschland erhoben werden, bestehen immer wieder in dem Hinweis 
auf die hohen Arbeitslöhne und die ungünstigen Witterungsverhältnisse. 
Es fehlt aber auch nicht an Stimmen, die bis in die neueste Zeit hinein 4) 
sich zugunsten einer neuen Inangriffnahme einer Opiumkultur in Deutschland 
aussprechen und der Meinung sind, diese durch geeignete und näher zu 
ermittelnde Bedingungen so zu leiten, daß ein sehr morphinreiches Opium 
gewonnen würde, in ähnlicher Weise vielleicht, wie es durch geeignete 
Kulturbedingungen möglich gewesen ist, sehr alkaloidreiche Chinarinden 
zu erzeugen. Ich werde noch Gelegenheit haben, weiter unten mich hier- 
über näher auszusprechen. 

In die Lage versetzt, neben dem neu begründeten Pharmazeuti- 
schen Institut der Universität Berlin in Dahlem einen Versuchsgarten für 
Arzneipflanzenkulturen zur Verfügung zu haben, bin ich unter an- 
derem auch dem Studium der Opiumkultur näher getreten, und zwar in 
der bestimmten Absicht, zahlenmäßig genaue Angaben über Ertrag, Be- 


1) Deutsch-Amerikanische Apotheker-Zeitung, 1905, S. 106. 

*) K. Braun, Amani: „Der Pflanzer“, Ratgeber für tropische Landwirtschaft 
unter Mitwirkung des Biologisch-landwirtschaftlichen Instituts Amani. 29. Juli 1905, 
Nr. 11/12, S. 157. 

3) H. Thoms: Notizbl. des Kgl. Botan. Gartens und Museums zu Berlin, 
Bd. III, 1903, 8. 170. 

4) Siehe O. Linde, Apotheker-Zeitung, 1905, Nr. 24, S. 232 u. f. 
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schaffenheit der erzielten Produkte und Herstellungskosten dieser zu 
erhalten. 

Über einen ersten Versuch nach der erwähnten Richtung hin, der 
im Sommer 1904 unternommen wurde, habe ich in der XII. Abteilung 
Pharmazie und Pharmakognosie der 76. Versammlung deutscher Natur- 
forscher und Ärzte in Breslau am 19. September 1904 berichtet.!) Als 
Kulturboden kam der vorhandene sandhaltige Lehmboden in Dahlem, der 
mehrere Jahre brach gelegen hatte, ohne besondere Vorbereitung in 
Anwendung. Zum Aussäen diente weißer Mohnsamen. Im Durchschnitt 
lieferten 100 unreife Mohnkapseln 1.27 g lufttrockenes Opium. Der Gehalt 
des Opiums an Morphin betrug nur 6.7°/,. 

Gelegentlich meines Berichtes über den Ausfall dieser Versuche 
stellte ich in Aussicht, Kulturversuche mit Mohnsamen zu wiederholen, 
den ich dank den freundlichen Bemühungen Herrn Dr. P. Siedlers, 
Direktors der Chemischen Fabrik J. D. Riedel-Berlin, Aktiengesellschaft, 
aus Persien und der Türkei erhalten hatte. Es lag mir daran, zu ermitteln, 
ob aus persischer und türkischer Saat ein morphinreicheres Opium 
gewonnen werden könnte, als aus weißer und blauer deutscher Saat, 
wenn alle unter gleichen Kulturbedingungen auf Dahlemer Boden aus- 
gesiet und die Pflanzen zur Entwicklung gebracht wurden. Der sandige 
Lehmboden wurde gleichmäßig gut mit Kuhdünger gedüngt und diente 
so vorbereitet zur Aufnahme der Saat. 

Die Versuche wurden im Sommer 1905 und im Sommer 1906 vor- 
genommen. Über das Ergebnis der erhaltenen Resultate berichte ich 
nachfolgend: 


Mohnkulturen in Dahlem im Sommer 1905. 


Es gelangten am 27., bzw. 28. April 1905 bei sonnigem, warmem 
Wetter in mit Kuhdünger gut gedüngten, lehmhaltigen Sandboden die 
folgenden Mohnsorten zur Aussaat: 

. Samen aus Smyrna, bezeichnet Noires, 

. Samen aus Smyrna, bezeichnet Bigarrés, 

Samen aus Téhéran (un farsagh de Teheran), 

Samen aus Teheran (trois farsaghs de Teheran), 

Samen aus Téhéran (10—12 farsaghs de Teheran), 

Samen in Deutschland kultiviert (blauer Mohnsamen), 

. Samen in Dahlem auf gleichem Boden 1904 kultiviert aus 
Samen, die aus zur Opiumgewinnung benutzten Kapseln ge- 
wonnen waren. 

Die Sorten 1—6 hatten am 4. Mai bereits Keimblätter getrieben. 


opt peter 


1. Ergebnis der Aussaat von Smyrna-Mohn, Noires, 
(Beete 1 und 2.) 


Unter den Samen befinden sich zahlreiche Bruchstücke der Frucht- 
Schale, Die Samen sind zum Teil blau, zum Teil braunschwarz gefärbt. 


!) Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin, Bd. II, 
S. 144, Berlin, Verlag von J. Springer, 1905. 
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500 ausgezählte Samen wiegen 0.170g 
1000 e á „ 0.340, 


Zu 1kg Samen sind also 2941176 Stück erforderlich. 

Zur Aussaat dieser Samen dienen zwei Beete, von denen ein jedes 
80 cm breit und 13cm lang ist. Die Beete sind 40 cm voneinander entfernt. 
Auf jedes Beet werden vier Reihen Mohnsamen ausgesäet und dazu 
75g Mohnsamen benötigt. Die Arbeitszeit für Umgraben der Beete, 
Abtreten derselben und Säen beträgt 3 Stunden. Es stellte sich heraus, 
daß der Mohn zu dicht gesäet war, es wurden nahezu zwei Drittel der 
Pflänzchen Ende Mai wieder herausgezogen. 

Der Mohn beginnt am 20. Juni zu blühen und trägt fast durch- 
gehend dunkelrotviolette Blüten, nur ganz vereinzelt weiße Blüten; 





1. 2 
Länge der Kapsel. . . . 45cm 3.7 em 
Umfang ........ 8.5 „ 91. 
Durchmesser . . . .. . 2.5 , 21% 
Gewicht ........ 9.2g 10.7g 


Die Kapsel 1 ist unzweckmäßig geritzt. 


Höhe der Pflanzen bis zur Spitze der aufrecht stehenden Blüten 40 bis 
55cm. Die Kapseln sind nach etwa zehn Tagen so weit entwickelt, daß 
die Opiumernte beginnen kann. Das Ritzen wurde mit dem Hesseschen 
Opiumritzer versucht, später jedoch auf Wunsch der betreffenden Arbeiter 
mit einem von ihnen selbst hergerichteten Instrument. Dieses besteht aus 
drei Amm voneinander entfernten spitzen Messern, die so gemeinsam mit 
Bindfaden fest umschnürt werden, daß die Spitzen in eine Linie fallen und 
nur 2mm frei herausragen. Mit diesem Instrument werden quer über die 
unreife Fruchtkapsel Schnitte gezogen, deren Länge etwa !/, bis !/, der 
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Kapsel trifft. Es werden mit dem Instrument zwei Schnitte parallel 
zueinander gemacht, so daß die Kapsel also sechs parallel verlaufende 
Einschnitte trägt, aus welchen sofort der Milchsaft herausquillt, zuweilen 
in kleinen Tröpfchen nebeneinander verbleibt, zuweilen aber auch zu einem 
großen Tropfen sich vereinigt, der bei einigermaßen geschicktem Arbeiten 
an der Kapsel hängen bleibt und hier eintrocknet. Es wurde auch ver- 
gleicbend geprüft, ob sich Verschiedenheiten zeigen, wenn ein Längs- 
ritzen der Kapsel vorgenommen wird. Die Ausbeute an Opium fällt 
hierbei, wie leicht verständlich, geringer aus, da beim Querritzen eine 
größere Zahl Milchsaftschläuche getroffen werden. Es kann daher dem 
Verfahren des Längsritzens, wie es noch üblich ist und aus dem Grunde 
angeblich bewirkt wird, um ein Herabfallen der Milchsafttropfen zu ver- 





1. 2 
Länge der Kapsel. . . . 4.0cm 4.2cm 
Umfang ........ 9.3 , 9.3 , 
Durchmesser ..... . 3.0 „ KA ee 
Gewicht. ....... 11.0g 11.0g 


hindern, nicht das Wort geredet werden. Die gleichen Kapseln können 
nach der vorstehend beschriebenen Methode in der Regel an drei auf- 
einanderfolgenden Tagen geritzt werden, ohne daß dabei die Ausbeute 
an Opium sich bemerkenswert verringert. Das Ritzen der Kapseln wurde 
in der Regel abends vorgenommen, das Abnehmen des Opiums am nächst- 
folgenden Morgen. 

Über die Länge, den Umfang, den Durchmesser und das Gewicht 
der zum Ritzen benutzten Mohnkapseln geben die Erläuterungen zu den 
Abb. 1 und 2 der Beete 1 und 2 eine Auskunft. Es wurden je zwei 
der Kapseln in natürlicher Größe abgebildet. 

Die dieser Abhandlung beigegebene Ansicht I zeigt das Bild des Mohn- 
feldes am 25. Juni 1905. Man erblickt den türkischen und persischen 
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Mohn bereits in voller Blüte, während der ihm zur Rechten vom Be- 
schauer stehende, aus blausamigem deutschen Samen gezogene Mohn, 
trotzdem sein Alter das gleiche wie das seiner asiatischen Kollegen ist 
und er auf demselben Boden wie diese sich befindet, in der Entwicklung 
surückgeblieben ist. Erst am 8. Juli 1905 (also etwa 14 Tage später) 
steht er in Blüte, während bei seiner asiatischen Nachbarschaft die Opium- 
gewinnung bereits in vollem Gange ist (s. Ansicht II). Der deutsche Mohn 
hat indes zu wesentlich kräftigeren Pflanzen (s. später) sich entwickelt, 
wogegen Höhe, Ausdehnung, Stärke und Umfang der Blätter des türki- 
schen und persischen Mohns kümmerlich erscheinen. 

Die Tabelle I auf Seite 215 berichtet über die Opiumausbeute von 
Beet 1 und 2. 

Es waren insgesamt 8.27 eines Opiums von hellbrauner Farbe 
gewonnen worden. Das Opium war nicht mehr klebrig, wohl aber noch 
plastisch. Sein Gewicht ging nach sechswöchentlichem Austrocknen im 
Chlorkalziumexsikkator auf 5.5g zurück. Diese enthielten noch 5.6°/, 
Feuchtigkeit. 

Zur Gewinnung von 8.27 ¢ bzw. 5.5 g Opium mit 5.6°/, Feuchtig- 
keit waren erforderlich gewesen 5 Stunden 2 Minuten. 

Bei der Durchsicht der Tabelle bemerkt man, daß die Ausbeute 
an Opium vom 30. Juni ab ansteigt; sie erreicht ihr Maximum am 4. Juli 
und fällt dann langsam wieder bis zum 10. Juli. 

Bei dem Maximum an Ausbeute wurden bei einstündiger Arbeit 
(Ritzen und Abnehmen) 2.56g Opium von 231 Mohnköpfen gesammelt. 
Uber den Alkaloidgehalt des gewonnenen Opiums siehe später. 


2. Ergebnis der Aussaat von Smyrna-Mohn, Bigarres. 
(Beete 3 und 4.) 


Unter den Samen befinden sich zahlreiche Bruchstücke von Frucht- 
schalen. Die Samen sind zum Teil blau und schwarz, zum Teil weiß 
und rostgelb gefärbt, die blauen und schwarzen Samen überwiegen; die 
weißen Samen sind nur in kleinem Prozentsatz anwesend. 

Das Verhältnis der einzelnen Samen nach der Farbe stellt sich, 
wie folgt: 


blau. 2% 24% .. 8 

rostgelb . . ..... 5 

schwarz ....... 3 

WOID cn ër ër G. 1 
500 ausgezählte Samen wiegen. . . . 0.170¢ 
1000 daher . . . 2: 2 2 2 m nn 0.340 . 


Zu 1kg Samen sind also 2 941 176 Stück erforderlich. 

Zur Aussaat der Samen dienen zwei Beete von gleicher Länge 
und Breite wie Beete 1 und 2 (s. dort). 

Es werden auf beide Beete 120g Mohnsamen ausgesäet. Die 
Arbeitszeit für Umgraben der Beete, Abtreten derselben und Säen be- 
trägt 3 Stunden. Von den etwa 20—25cm hoch entwickelten Pflänzchen 
werden Ende Mai etwa zwei Drittel wieder herausgezogen. 


Tag und Stunde 


des Ritzens 


und Temperatur 
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Tabelle 1. 
an Opium von Beet 1 und 2. 


Tag und Stunde 


des Opium- 


abnehmens und 
Temperatur 


(Smyrna-Noires.) 


köpfe 


Arbeits- 
Anzahl | zeit für 
der ge- 
ritzten | und Ab- 
Mohn- jnehmen 


Ritsen 


Aus- 


Aus- 
beute an 
Opium 
bezogen 
auf 100 
Mohn- 
köpfe 


Bemerkungen 





30. 6. 05 
abends 
6 Uhr. 

T. 30° C. 
Sonnig 


3. 7. 05 
abends 
5—6 Uhr. 
T. 26° C. 
Sonnig 


4. 7. 05 
abends 
4—6 Uhr. 
T. 28° C. 
Sonnig 


7. 7. 05 
abends 
5 Uhr. 
T. 17° C. 
Bedeckter 
Himmel 


8. 7. 05 
morgens 
91/, Uhr. 
T. 19° C. 
Bedeckter 
Himmel 


10. 7. 05 
abends 
4—6 Uhr. 
T. 21° C. 
Bedeckter 
Himmel 


1. 7. 05 


morgens 
9 Uhr. 

T. 37° C. 
Sonnig 


4. 7. 05 
morgens 


8—10 Uhr. 


T. 26° C. 
Sonnig 


d. 7. 05 
morgens 
8—9 Uhr. 
T. 24° C. 
Bedeckter 
Himmel 


8. 7. 05 
morgens 
8 Uhr. 
T. 19° C. 
Bedeckter 
Himmel 


8. 7. 05 
abends 
5 Uhr. 

T. 21° C. 
Sonnig 


11. 7. 05 
morgends 
8—10 Uhr. 
T22% Ç, 


Bedeckter 


Himmel 


141 


193 


Beet 1 


Beet 2 
108 


184 


180 


385 


40 


45 


60 


2.13 


1.17 
0.55 


1.50 


1.37 


1.51 


Weil die Ausbeute 
an Opium noch sehr 
gering, wurde das 
erneute Ritzen drei 
Tage später vorge- 
nommen. 

1.1036 | 98 Mohnköpfe wurd. 
quer geritzt und er- 
gaben 1.33 g Opium. 

95 Mohnköpfe wurd. 
längsgeritzt und er- 
gaben 0.80 g Opium. 


1.1471 
0.5092 


Quer geritzt. 
Der Länge nach ge- 
ritzt. 


0.8152 || Quer geritzt. 


0.7611 || Quer geritzt. 


0.3922 || Sämtliche Mohnköpfe 
waren schon einmal 
geritzt gewesen. 
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Der Mohn beginnt am 20. Juni 1905 zu blühen und trägt größten- 
teils dunkelrot-violette Blüten; '/, der Blüten sind weiß. Die Höhe der 
Pflanzen beträgt 40—55cm. Die Kapseln sind nach etwa 10 Tagen 
soweit entwickelt, daß die Opiumernte beginnen kann. Die Gewinnung 
des Opiums wurde wie bei Beet 1 und 2 bewirkt. Die Länge, den Um- 
fang, den Durchmesser und das Gewicht der zum Ritzen benutzten Mohn- 
kapseln veranschaulichen die Erläuterungen zu den Abb. 3 und 4 der 
Beete 3 und 4. (8. Seite 216 bzw. 218.) Die Tabelle II auf Seite 217 
berichtet iiber die Opiumausbeute von Beet 3 und 4. 

Es waren insgesamt 7.57 g eines Opiums von brauner Farbe ge- 
wonnen worden, dessen Gewicht nach sechswöchentlichem Austrocknen 
im Chlorkalziumexsikkator auf 4.70g zurückging. Diese enthielten noch 
4.840/, Feuchtigkeit. 





$, 2. 
Länge der Kapsel .. . .. 46cm 4.6 cm 
UREA tS. sve Ee TN 20 ID > De a 
Durchmesser u . < : ot i CR SH. 
geb © oo. on Ger ei de Sr A 119g 11.3g 


Zur Gewinnung von 7.57 g bzw. 4.70 g Opium mit 4.84°/, Feuchtig- 
keit waren erforderlich gewesen 4 Stunden und 8 Minuten. 

Auch bei der Durchsicht der Tabelle It kann festgestellt werden, 
daß die Ausbeute an Opium ein Ansteigen und dann Abfallen zeigt; 
das Maximum der Ausbeute wurde am 5. Juli erreicht. An diesem Tage 
wurden bei einstündiger Arbeit (Ritzen und Abnehmen) 2.31g 
Opium von 194 Mohnköpfen gesammelt. Über den Alkaloidgehalt 
des gewonnenen Opiums siehe später. 
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Tabelle II. 
Ausbeute an Opium von Beet 3 und 4. 


(Smyrna Bigarrés.) 






































nzahl | zei a i 
Tag und Stunde ae ae SC ge- Bien SE Eeer | 
on AERE | abnohmens and | Höfen and AR| Opium ST) Bomerkungen 
i Temperatur köpfe köpfe i 
de A 
Min | g g i 
30. 6. 05 1. 7. 05 136 30 | 0.21 en 
abends morgens 
6 Uhr. 9 Uhr. | 
T. 30° C. T. 37° C. | 
Sonnig Sonnig | 
"aam | 4.703 | 189 | 45 | 1.98 |1.0476| 
abends morgens i, 
| 5—7 Uhr. | 8—10 Uhr. 
| T. 26° C. T. 26° C. i 
_  Sonnig Sonnig | 
| 57.0 6.7.0 129 40 1.54 {1.1938 |!3 Stunden nach dem 
| abends morgens : | Ritzen starker Re- 
| 4—6 Uhr 10 Uhr. | gen, der während 
| T. 28° C. T. 22° C. ' 10 Stunden anhielt. 
Sonnig Bedeckter | Das Opium war hier- 
Himmel || durch zum Teil aus- 
"` gewaschen und wur- 
| . de daher besonders 
| ` aufbewahrt. 
| 7.7.0 8. 7. 05 | 257 | 58 | 1.65 10.6420" 
abends morgens | 
| 5 Uhr. 9 Uhr. j: 
‘ T. 170C. T. 19° C. d 
| Bedeckter | Bedeckter | 
| Himmel ` Himmel 
8. 7. 05 8. 7. 05 150 30 | 0.87 10.5800 
morgens abends 
9—10 Uhr. 5—6 Uhr. 
T. 19° C. T. 21° C. 
l Bedeckter Sonnig 
Himmel 
j | 
10. 7. 05 11. 7.05 | 319 | 45 | 1.32 0.4138 |; Mohnköpfe schon ein- 
i SCH en ' mal geritzt. 
—6 Uhr. —10 Uhr. l 
T. 21° C. T. 22° C. 
| Bedeckter Bedeckter 
Himmel Himmel 
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3. Ergebnis der Aussaat von persischem Mohnsamen. 
(Beet 5.) 


Die Samen waren unter folgender Bezeichnung mir zugegangen: 
Semences de Pavots de Schah-Abdulazim, Province loin 4 environ 
un~farsagh de Téhéran. Besorgt von der Pharmacie Garnik Dalguidjia, 
Téhéran, Avenue Nasrié. 

Unter den Samen befinden sich zahlreiche Bruchstüeke der Frucht- 
Schale Die Samen sind weiß. 


500 ausgezählte Samen wiegen . . . 0.1508 
TODO Bahr ee Ri AR e 0.300 „ 





1. 2 
Länge der Kapsel . . . . . 4.6 cm 4.3cm 
Defien e A ie ner ee 10.0 „ 90. 
Durchmesser . . . . . . HSC. z Ze, > a 
Gowitht dën ën S94 es 11.9g 10.1g 


Es wird zur Aussaat ein Beet von der Größe wie die vorigen be- 
nutzt und in gleicher Weise die Aussaat behandelt. Die Pflanzen haben 
sich nicht besonders kräftig entwickelt. 

Der Mohn beginnt am 20. Juni zu blühen und trägt durchgehends 
weiße Blüten. Höhe der blühenden Pflanzen 45—60cm. Die Kapseln 
sind nach 10 Tagen soweit entwickelt, daß die Opiumernte beginnen kann. 

Die Erläuterungen zu Abb. 5 veranschaulichen Länge, Umfang, Durch- 
messer und Gewicht der zum Ritzen benutzten Kapseln. Die Tabelle III 
auf Seite 219 berichtet über die Opiumausbeute von Beet 5. 

Es waren insgesamt 3.40 g eines Opiums von braunschwarzer Farbe 
gewonnen worden, dessen Gewicht nach sechswöchentlichem Austrocknen 


Tag und Stunde 


des Ritzens 


und Temperatur 


30. 6. 05 
abends 
5—7 Uhr. 
T. 30° C. 
Sonnig 


3. 7. 05 
abends 
5—6 Uhr. 
T. 26° C. 
Sonnig 


5. 7. 05 
abends 
4—6 Uhr. 
T. 28° C. 
Sonnig 


7. 7. 05 
abends 
5 Uhr. 
T. 17° C. 
Bedeckter 
Himmel 


8. 7. 05 


morgens 


9—10 Uhr. 


T. 19° C. 
Bedeckter 
Himmel 


10. 7. 05 
abends 
4—6 Uhr. 
T. 21° C. 
Bedeckter 
Himmel 
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Tag und Stunde 

des Opium- 
abnehmens und 
Temperatur 


1. 7. 05 


morgens 


9—10 Uhr. 


T. 37° C. 
Sonnig 


4. 7. 05 


morgens 


8—10 Uhr. 


T. 26° C. 
Sonnig 


6. 7. 05 
morgens 
10 Uhr. 
T..22° 0; 
Bedeckter 
Himmel 


8. 7. 05 
morgens 
9 Uhr. 

T. 19° C. 
Bedeckter 
Himmel 


8. 7. 05 
abends 


4—6 Uhr. 


T. 21° C. 
Sonnig 


10. 7. 05 


morgens 


8—10 Uhr. 


T. 22° C. 
Bedeckter 
Himmel 


Tabelle III. 
Ausbeute an Opium von Beet 5. 
(Schah Abdulazim.) 


80 


124 


107 


70 


75 


84 


Arbeits- 
zeit für 
Bitzen 

und Ab- 

- | nehmen 


Min. 


25 


27 


23 


22 


1.45 


0.80 


0.28 


0.27 


0.25 
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1.1694 


3 Stunden nach dem 
Ritzen starker Re- 
gen, der während 
10 Stunden anhielt. 
Das Opium war hier- 
durch zum Teil aus- 
gewaschen und wur- 
de daher besonders 
aufbewahrt. 


0.7477 


0.3600 


0.2976 
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im Chlorkalziumexsikkator auf 2.08g zurückging. Diese enthielten noch 


4.5°/, Feuchtigkeit. 
Zur Gewinnung von 3.40 g bzw. 2. 08 g Opium mit 4.5°/, Feuchtig- 


"keit waren erforderlich gewesen 21/, Stunden. 

Das Maximum der Ausbeute wurde am 3. Juli erreicht. An diesem 
Tage wurden, auf einstündige Arbeitszeit (Ritzen und Abnehmen) 
berechnet, 2.90g Opium von 248 Mohnköpfen gesammelt. Uber den 


Alkaloidgehalt des gewonnenen Opiums siehe später. 
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Abb. 5. Beet 5. 


Linge der Se 
Umfang . 
Durchmesser . 
Gewicht . 





4. Ergebnis der Aussaat von persischem Mohnsamen. 
(Beet 6.) 


Die Samen waren unter folgender Bezeichnung mir zugegangen: 
Semences de Pavots de Veramine. Province à trois farsaghs de Teheran. 
Besorgt von der Pharmacie Garnik Dalguidjia, Teheran, Avenue Nasrié. 

Unter den Samen befindeh sich zahlreiche Bruchstücke von Frucht- 
schalen. Die Samen sind weiß. 

500 ausgezählte Samen NR .. . . .0.160g 
1000 e VR. sok. AC KE 

Zu 1kg Samen sind also 3 125 000 Stück erforderlich. 

Es wird zur Aussaat ein Beet von der Größe wie die vorigen be- 
nutzt und in gleicher Weise die Aussaat behandelt. 
sich nicht besonders kräftig entwickelt. 


Die Pflanzen haben 
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Der Mohn beginnt am 20. Juni zu blühen und trägt fast durch- 
gehends weiße Blüten, hin und wieder mit dunkelviolettblühenden Pflanzen 
untermischt. Höhe der blühenden Pflanzen 45—60 em. 

Die Erläuterungen zu der Abb. 6 veranschaulichen Länge, Umfang, 
Durchmesser und Gewicht der zum Ritzen benutzten Kapseln. Die 
Tabelle IV auf Seite 222 berichtet über die Opiumausbeute von Beet 6. 

Es waren insgesamt 3.73g eines Opiums von braunschwarzer Farbe 
gewonnen worden, dessen Gewicht nach sechswöchentlichem Austrocknen 
im Chlorkalziumexsikkator auf 2.5g zurückging. Diese enthielten noch 
4.3°/, Feuchtigkeit. 





Abb. 6. Beet 6. „Veramine“. 


1; 2. 
Länge der Kapsel. . . .. . 5.2 em 4.5 cm 
TEE EE Pk, Oe E 88 „ BT « 
Durchmesser ..... . ae ae 2:65: , 
GePignt xis ee oS Heh 13.4 g 10.0 g 


Zur Gewinnung von 3.73g bzw. 2.50g Opium mit 4.3°/, Feuchtig- 
keit waren erforderlich gewesen 2 Stunden 25 Minuten. 

Das Maximum der Ausbeute wurde am 3. Juli erreicht. An diesem 
Tage wurden, auf einstiindige Arbeitszeit (Ritzen und Abnehmen) 
berechnet, 3.20g Opium von 230 Mohnköpfen gesammelt. Uber den 
Alkaloidgehalt des gewonnenen Opiums siehe später. 


5. Ergebnis der Aussaat von persischem Mohnsamen. 
(Beete 7 und 8.) 


Die Samen waren unter folgender Bezeichnung mir zugegangen: 
Semences de Pavots de Schariar. Province 4 6—12 farsaghs de Teheran. 
Besorgt von der Pharmacie Garnik Dalguidjia, Téhéran, Avenue Nasrie. 
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Tabelle IV. 
Ausbeute an Opium von Beet 6. 


(Veramine.) 












Arbeits- 

















Tag und Stunde | T28 und Stunde Arge Ritson 
des Ritzens en ritzten |und Ab- Bemerkungen 
und Temperatur Temperatur Mohn- |nehmen| 
köpfe 
Min. | 
30. 6. 05 1. 7. 05 61 20 | 0.29 10.4754 
abends morgens 
5—7 Uhr. | 9—10 Uhr. 
| T. 30° c. T. 37° C. 
| Somnig Sonnig | 
| 3. 7. 05 4.7.05 115 30 1.62 1.4087 | 
abends morgens | 
5—6 Uhr. | 8—10 Uhr. 
| T. 26° C. T. 26° C. 
| Sonnig Sonnig | | 
| §. 7. 05 6. 7. 05 | 78 20 | 0.50 danos Stunden nach dem 
abends morgens | | Ritzen starker Re- 
4—6 Uhr. 10 Uhr. | | gen, der während 
T. 28° C. T. 22°C | | 10 Stunden anhielt. 
Sonnig Bedeckter ` | | Das Opium war hier- 
Himmel ` ` | durch zum Teil aus- 
| | gewaschen und wur- 
| de daher besonders 
| | aufbewahrt. 
7. 7. 05 8.7.05 | 103 | 30 | 0.56 10.5437 
| abends morgens | | 
5 Uhr. 9 Uhr. | 
T 17°C: T. 19°C. , 
Bedeckter Bedeckter | 
Himmel Himmel Ä 
8. 7. 05 8.7.05 |! 60 20 | 0.27 10.4500 
morgens abends | | 
91/, Uhr. 6 Uhr. ` 
T. 19° C. e E | 
Bedeckter | Sonnig | | 
Himmel | | 
10. 7.05 | 11.7.05 | 107 | 25 | 049 (0.4579 
abends morgens | | 
4—6 Uhr. | 8—10 Uhr. | | 
T..21° 0, T 290 0 
Bedeckter | Bedeckter | | | 
Himmel | Himmel | | | 
| | 
| | 
S 


be 
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Unter den Samen befinden sich nur wenige Bruchstücke der Frucht- 
Schalen. Die Samen sind weiß. 


500 ausgezählte Samen ae .... .0.160¢ 
1000 daher. .. . o... . 0.320, 


Zu 1kg Samen sind also 3 125 000 Stück erforderlich. 
Es werden zur Aussaat zwei Beete von der Größe der früher er- 
wähnten benutzt und in gleicher Weise die Aussaat behandelt. Die Pflanzen 





Abb. 7. Beete 7 und 8, „Schariar“. 


1. 2. 3. 4. 
Länge der SaD 4.7 cm 5.5 cm 4.6 cm 4.7 cm 
Umfang. ...... 90, 88,5 8.7 , 10.0 „ 
Durchmesser. . .. . 28, 2.6 „ 2.7 „ 3.3 „ 
Gewicht. ..... .110¢ 10.4 g 11.5g 12.5g 


bleiben nur schwächlich. Der Mohn beginnt am 20. Juni zu blühen und 
trägt in stark überwiegender Zahl weiße Blüten, weniger dunkelrot- 
violette Blüten. Höhe der blühenden Pflanzen 45—60 cm. 

Die Erläuterungen zu Abb. 7 (s. Seite 223) veranschaulichen Länge, 
Umfang, Durchmesser und Gewicht der zum Ritzen benutzten Kapseln. 


224 H. Thoms. 


Tabelle V. 
Ausbeute an Opium von Beet 7 und 8. 
‘ (Schariar.) 





Tag und Stunde Anzahl | zeit für 






Tag und Stunde ; der ge- | Ritzen heute b 

S des Opium- Fa en 
des Ritzens ahnen ei? ns und | Fitzten und Ab- o SE auf 100 Bemerkungen 
und Temperatur Mohn- | nehmen Mohn 






Temperatur 








30. 6. 05 


abends 


5—7 Uhr. 


T. 30° C. 
Sonnig 


3. 7. 05 
abends 


5—7 Uhr. 


T. 26° C. 
Sonnig 


5. 7. 05 
abends 


4—6 Uhr. 


T. 28° C. 
Sonnig 


7. 7. 05 


abends 


5—6 Uhr. 


T. 17° C. 


Bedeckter 
Himmel ` 


8. 7. 05 
morgens 
9*/, Uhr. 
T. 19° C. 
Bedeckter 
Himmel 


10. 7. 05 
abends 
4—6 Uhr. 
T. 21° C. 
Bedeckter 
Himmel 


1. 7. 05 
morgens 


9--10 Uhr. 


T. 37° C. 
Sonnig 


4. 7. 05 


' morgens 


8—10 Uhr. 


T. 26° C. 
Sonnig . 


6: 7. 05 
morgens 
10 Uhr. 
T. 22° C. 
Bedeckter 
Himmel 


8. 7. 05 
morgens 
9—10 Uhr. 
T. 19° C. 
Bedeckter 
Himmel 


8. 7. 05 
abends 
4—6 Uhr. 
T. 21° C. 
Sonnig 


11. 7. 05 
morgens 
8—10 Uhr. 
T. 22° C. 
Bedeckter 
Himmel 


157 


211 


142 


110 


180 


47 


43 


köpfe köpfe 


0.72 10.4586 


2.24 


0.67 


0.50 


0.35 


0.49 


GE a a a 


1.0616 


| 
0.4061 ||3 Stunden nach dem 
Ritzen starker Re- 
gen, der während 
10 Stunden anhielt. 
Das Opium war hier- 
durch zum Teil aus- 
gewaschen und wur- 
de daher besonders 
aufbewahrt. 


0.3521 
0.3182 


0.2722 
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Die Tabelle V auf Seite 224 berichtet iiber die Opiumausbeute von den 
Beeten 7 und 8. 

Es waren insgesamt 4.97 g eines Opiums von braunschwarzer Farbe 
gewonnen worden, dessen Gewicht nach sechswöchentlichem Austrocknen 
im Chlorkalziumexsikkator auf 3.42 g zurückging. Diese enthielten noch 
4.3°/, Feuchtigkeit. 

Zur Gewinnung von 4.97 g bzw. 3.42 g Opium mit 4.3°/, Feuchtig- 
keit waren erforderlich gewesen 4 Stunden 25 Minuten. 

Das Maximum der Ausbeute wurde am 3. Juli erreicht. An diesem 
Tage wurden, auf einstündige Arbeitszeit (Ritzen und Abnehmen) 
berechnet, 2.24g Opium von 230 Mohnköpfen gesammelt. Über 
den Alkaloidgehalt des gewonnenen Opiums siehe später. 


6. Ergebnis der Aussaat von blausamigem deutschen Mohn. 
(Beete 9, 10, 11, 12, 13.) 





Abb. 8. Beete 9—13. Blausamiger deutscher Mohn. 


1. 2. 3. 
Länge der Kapsel. . 4.0cm 4.0cm 4.6cm 
Umfang ..... .110, Tra GK 
Durchmesser . . . . 3.7, 3.0 , 2.8 , 
Gewicht. . . . . .16.5¢ 13.0g 13.0g 


Das Gesamtgewicht des zur Aussaat auf fünf Beete verschiedener 
Größe benutzten, in Deutschland kultivierten blauen Mohnsamens beträgt 
83g. Unter den Samen, die gleichmäßig blaugrau gefärbt sind, befinden 
sich nur wenige Bruchstücke der Fruchtschalen. 

500 ausgezählte Samen wiegen . . 0.31g 
1000 daher ... . e, te a oe. AED 


Zu 1kg Samen sind also 1612 903 Stück erforderlich. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. IV. 15 
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Tag und Stunde 


des Ritzens 


und Temperatur 


11. 7. 05 
abends 
4 Uhr. 

T. 24° C. 
Sonnig 


12. 7. 05 
morgens 
81/, Uhr. 
T. 18° C. 
Bedeckter 
Himmel 


12. 7. 05 
abends 
6 Uhr. 

T. 24° C. 
Sonnig 


13. 7. 05 
morgens 
7'/, Uhr. 
T. 18° C. 
Bedeckter 
Himmel 


14. 7. 05 
morgens 
8 Uhr. 

T. 16° C. 

Bedeckter 
Himmel 


Tag und Stunde 

des Opium- 
abnehmens und 
Temperatur 


12. 7. 05 


morgens 
8 Uhr. 
T. 18° C. 
Bedeckter 
Himmel 


12. 7. 05 
abends 
5 Uhr. 

T. 24° C. 
Sonnig 


13. 7. 05 
morges 
7 Uhr. 

T. 18° C. 

Bedeckter 
Himmel 


13. 7. 05 
abends 
51/, Uhr. 

T. 18° C. 


Bedeckter. 


Himmel. 
Es hatte 
mehrmals 
am Tage 
geregnet 


14. 7. 05 
abends 
5 Uhr. 

T. 1° C. 

Bedeckter 
Himmel 








H. Thoms. 


Tabelle VI. 
Ausbeute an Opium von den Beeten 9, 10, 11, 12, 13. 
(Blausamiger, deutscher Mohn.) 





Bemerkungen 








92 20 | 1.75 


96 25 | 1.05 11.0938 || Ungeritzte Köpfe, 
Köpfe teilweise 
noch jugendlich, 
das Opium ist 
stärker angetrock- 
net, weit der Tag 
warm, und läßt 
sich daher schwie- 
riger entfernen. | 

112 30 | 1.36 |1.2143 || Köpfe sämtlich schon 
einmal geritzt. 


152 40 | 2.46 [1.6184 ||lKöpfe vorher noch 
nicht geritzt ge- 


wesen. 


112 35 | 2.02 |1.8035 || Köpfe schon einmal 


geritzt gewesen. 
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(Fortsetzung von Tabelle VI.) 











Aus- 
EN Arbeits- hente an 
it fü Opi 
Tag und Stunde ee dor Se “Ritzen Keier Kagoerg 
vlaicht una | Bon El opium | a010] Bemerkungen 
Temperatur köpfe köpfe 
Min. | g | g 
15. 7. 05 15. 7. 05 96 30 | 2.10 12.1875|| Köpfe waren noch 
morgens abends nicht geritzt. 
8 Uhr. 5 Uhr. 
T. 19° C. T. 21° C 
Bedeckter Sonnig 
Himmel | 
15. 7. 05 16. 7. 05 92 25 | 1.95 |2.1195|| Köpfe bereits geritzt 
abends morgens gewesen. 
6 Uhr. 9 Uhr 
T. 21° C. T. 26° C 
Sonnig Sonnig 
17. 7. 05 18. 7. 05 122 30 | 2.95 [2.4180 || Köpfe bisher unge- 
abends morgens ritzt. 
5 Uhr. 8'/, Uhr. 
T. 23° C. T. 21° C. 
Sonnig Bedeckter 
Himmel 
18. 7. 05 18. 7. 05 122 35 | 1.85 |1.5164|| Köpfe schon einmal 
nen 5) Uh geritzt gewesen. 
f. r. i 
T. 22° ©. | T. 21° C. 
Bedeckter Bedeckter 
Himmel Himmel 


Der Mohn beginnt am 2. Juli zu blühen (an einem sehr heißen 
Tage, im Schatten Temperatur mittags 38° C). 

Die Blüte ist weiß, die Blumenkronblätter tragen am Grunde einen 
violetten Fleck. Am 9. Juli sind bereits eine größere Zahl Kapseln in 
der Entwickelung soweit vorgeschritten, daß die Opiumgewinnung beginnen 
kann. Die Höhe der kräftig entwickelten blühenden Pflanzen beträgt 
durchschnittlich 1 m. 

Die Erläuterungen zu Abb. 8 veranschaulichen Länge, Umfang, 
Durchmesser und Gewicht der zum Ritzen benutzten Kapseln. Die 
Tabelle VI auf Seite 227 und 228 berichtet über die Opiumausbeute von 
den Beeten 9, 10, 11, 12, 13. 

Es waren insgesamt 17.49g eines Opiums von hellbrauner Farbe 
gewonnen worden, dessen Gewicht nach viermonatlichem Austrocknen im 
Chlorkalziumexsikkator 12.85 g betrug. Der Rückstand enthielt noch 
5.84°/, Feuchtigkeit. 

Zur Gewinnung von 17.49g, bzw. 12.855 Opium mit 5.84%), 
Feuchtigkeit waren erforderlich gewesen 41/, Stunden. 

15* 
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b Das Maximum der Ausbeute wurde am 17. Juli erreicht. An diesem 
Tage wurden, auf einstündige Arbeitszeit (Ritzen und Abnehmen) berechnet, 
5.90g Opium von 244 Mohnköpfen gesammelt. Über den Alkaloid- 


gehalt des gewonnenen QOpiums siehe später. 





Abb. 9. Beete 14 und 15. Weißsamiger deutscher Mohn, s. S. 230. 


1 2. 3. 
Länge der re 4.7cm 3.8cm 5.dcm 
Umfang. . . ...110, 11.3, 995 
Durchmesser... . . 3.3, 3.4 „ 32. 
Gewicht ..... . 155g 11. bg 13.38 


4. 


5.0cm 
10.2 „ 

35. 
16.0g 
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Tabelle VII. 
Ausbeute an Opium von den Beeten 14 und 15. 
(Weißsamiger, deutscher Mohn.) 












Aus- 
beute an 
Opium 






































Tag und Stund Tag und Stunde bezogen 
des re R Kees d auf 100 Bemerkungen 
und Temperatur Temperatur Bebe 
a | g 
| 
17. 7.05 | 18. 7. 05 86 20 1.92 |2.2326 | 
abends | morgens 
5 Uhr. T'a Uhr. 
D 25° C. | T. 21° C. i 
Sonnig Bedeckter | 
| Himmel | | 
18. 7.05 |; 18. 7. 05 78 20 | 0.82 |1.0513' Köpfe schon einma 
morgens abends | geritzt. | 
9 Uhr. 6 Uhr. | 
T. 22° C. T. 21° C. 
Bedeckter Bedeckter 
Himmel Himmel 

















Wegen anhaltenden Regenwetters am 19., 20. und 21. Juli mußte die Opium- 
gewinnung unterbleiben. 


Köpfe noch nicht 





abends morgens 
5 Uhr. MV Uhr. 
T. 18° C. | T. 17°C. i 
Bedeckter Bedeckter | 





21. 7.05 | 22.7.05 | 62 | 15 | 2.02 33581 
| Himmel Himmel 


22. 7. 05 22. 7. 05 62 16 | 1.86 ‚3.0000 
morgens abends 
8 Uhr. 6 Uhr. 
T. 19° C. T. 20° C. 
Teils bedeckt, | Teils bedeckt, 
teils sonnig | teils sonnig 





Köpfe bereits geritzt. 





24. 7. 05 25. 7. 05 126 40 | 3.55 |2.8174|| Köpfe noch unge- 


abends morgens ritzt. In der Nacht 
5 Uhr. 7'/, Uhr. hatte es heftig ge- 
1.2106 T. 16° C. regnet. Das Opium 
Bedeckter Bedeckter hatte eine sehr 
Himmel Himmel weiche Konsistenz. 


25. 7. 05 26. 7. 05 124 40 | 3.40 2.7419 Köpfe schon einmal 


abends morgens geritzt. Es war in 
T. 20° C. T. 18° CG gefallen. Konsistenz 
Bedeckter Bedeckt sehr weich. 


| 
| 
5 Uhr. 7 Uhr. der Nacht Regen 
Himmel | 


_——— ee o 
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(Fortsetzung von Tabelle VII.) 
Aus- 
Arbeits- Aue: beutean 
Anzahl | zeit für Opium 


Tag und Stunde We A we der ge- | Ritzen ponte bezogen 
des Ritzens abnehmens und | Titzten und Ab- Opium auf 100 Bemerkungen 
und Temperatur Temperatur Mohn- | nehmen Mohn- 


köpfe köpfe 





26. 7. 05 27. 7. 05 68 20 | 1.55 [2.2794 || Köpfe ungeritzt. Kon- 





abends Tt], Uhr. sistenz halbweich. 
5 Uhr. T. 21° C. 
T. 24° C. Sonne 
Sonne 
27. 7. 05 27. 7. 05 62 20 0.60 10.9678 || Schon geritzt. Kon- 
morgens abends .|| sistenz fest. 
8 Uhr. 5 Uhr. 
T-2107 0 T. 26° C 
Sonne Sonne 


7. Ergebnis der Aussaat von weißem deutschen Mohnsamen. 
(Beete 14 und 15.) 


Diese Mohnsamen waren von Mohnfrüchten gewonnen, die zur 
Opiumgewinnung im Jahre 1904 in Dahlem gedient hatten. Gesamtgewicht 
der Aussaat 65 g. 


500 ausgezählte Samen wiegen . . 0.23g 
1000 daher . . 2 2 2 . . 0.46, 


Zu 1kg Samen sind also 2173913 Stück erforderlich. 

Der Mohn beginnt am 5. Juli zu blühen. Die Blüten sind wie 
die des blausamigen Mohns zum größten Teil weiß, die Blumenkronblätter 
besitzen am Grunde einen violetten Fleck. Es finden sich aber auch 
viele rosablühende Pflanzen auf den Beeten. Höhe der blühenden Pflanzen 
im Durchschnitt 1m. Die Opiumgewinnung kann am 15. Juli beginnen; sie 
wird vorgenommen zuerst am 17. Juli abends. 

Die Erläuterungen zu Abb. 9 (s. S. 228) veranschaulichen Länge, 
Umfang, Durchmesser und Gewicht der zum Ritzen benutzten Kapseln. Die 
Tabelle VII auf Seite 229 und 230 berichtet über die Opiumausbeute 
von den Beeten 14 und 15. 

Es waren insgesamt 15.72 g eines Opiums von hellbrauner Farbe 
gewonnen, dessen Gewicht nach viermonatlichem Austrocknen im Chlor- 
kalziumexsikkator 10g -betrug. Der Rückstand enthielt noch 5.6°/, 
Feuchtigkeit. 

Zur Gewinnung von 15.72 g, bzw. 10g Opium mit 5.6°/, Feuchtigkeit 
waren erforderlich gewesen 3 Stunden 11 Minuten. | 

Das Maximum der Ausbeute wurde am 21. Juli erreicht. An diesem 
Tage wurden, auf einstündige Arbeitszeit (Ritzen und Abnehmen) 
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berechnet, 8.08g Opium von 248 Mohnköpfen gesammelt. Über den 
Alkaloidgehalt des gewonnenen Opiums siehe später. 


Mohnkulturen in Dahlem im Sommer 1906. 


Es wurden im Sommer 1906 erneut Mohnkulturen vorgenommen, 
und zwar von türkischem, blausamigem deutschen und weißsamigem 
deutschen Mohn. Die zur Aussaat dienenden Samen waren das Jahr 
vorher in Dahlem geerntet worden. Der Boden wurde mit Kuhdung gut 
gedüngt. Der blausamige Mohn gelangte zur Aussaat auf einem Felde, 
welches das Jahr zuvor mit französischer Petersilie bestanden war. 


1. Ergebnis der Aussaat von türkischem Mohn. 


Es wurden 53g Samen auf sechs kleine Beete, deren jedes 7.70 m 
lang und 60cm breit war, Ende April ausgesäet. Zum Aussäen diente 
die Sorte Smyrna Noires, geerntet in Dahlem von der Kultur des 
Vorjahres. Die Samen waren teils blau, teils braun. 
| Der Mohn, welcher sich gut und kräftig im Gegensatze zum Vor- 
jahre entwickelt hatte, begann am 18. Juni zu blühen. Die Farbe der 
Blüten war fast durchgängig ein dunkles Rotviolett. Sehr vereinzelt zeigten 
sich weiße Blüten. Auf 1 om befinden sich etwa 150 Mohnköpfe. 

Mit dem Ritzen der Mohnkapseln wurde am 28. Juni begonnen. 
Es wurde morgens zwischen 7 und 9 Uhr geritzt und nachmittags zwischen 
4 und 7 Uhr der gut an- und ausgetrocknete Saft abgenommen. Die Art 
des Ritzens war die gleiche wie die des Vorjahres. 

Die Ansicht III zeigt das mit dem Mohn bestellte ovale Feld von 
einem Fenster des zweiten Obergeschosses des Pharmazeutischen Instituts 
aus. Im Hintergrund erblickt man die Gewächshäuser und das Alpinum 
des neuen Botanischen Gartens der Universität. Ansicht IV und V ver- 
anschaulichen die zum Teil schon in Blüte befindlichen Mohnfelder aus 
größerer Nähe. Das auf Ansicht IV sichtbare Gebäude ist der eine 
Flügel des neuen Botanischen Museums, in welchem das große Herbarium 
der Universität untergebracht ist; auf Ansicht V sieht man einen Teil des 
Pharmazeutischen Instituts. Ansicht VI zeigt das Mohnfeld Anfang Juli. 
Mehrere Institutsdiener sind mit der ÖOpiumgewinnung aus Kapseln 
des in der Mitte des Feldes befindlichen türkischen Mohns beschäftigt, 
während zur Linken des letzteren der blausamige Mohn sich erst gerade 
in voller Blüte befindet und im Vordergrunde der weißsamige Mohn zum 
Blühen eben ansetzt. 

Die Tabelle VIII auf Seite 232 und 233 berichtet über die Aus- 
beute an Opium aus türkischem Mohn. 

Es wurden insgesamt 21.90g Opium gewonnen, dessen Gewicht 
nach viermonatlichem Austrocknen im Chlorkalziumexsikkator auf 17g 
zurückging. Feuchtigkeitsverlust also 22.37°/,, der Rest enthielt noch 
4.025°/, Feuchtigkeit. Zur Gewinnung von 21.90g, bzw. 17g Opium 
mit 4.025°/, Feuchtigkeit waren erforderlich gewesen 16 Stunden 4 Minuten. 

Das Maximum der Ausbeute wurde am 2. Juli erreicht. An diesem 
Tage wurden, auf einstündige Arbeitszeit (Ritzen und Abnehmen) 
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Tabelle VIII. i 
Ausbeute an Opium aus türkischem Mohn. 









Arbeits- 
Anzahl | zeit für 





















Datum und Datum und der ge- | Ritzen Beute 
Temperatur Temperatur ritzten |und Ab- o be Bemerkungen 
beim Ritzen beim Abnehmen | Mohn- | nehmen | "UM 
köpfe 
28. 6. 06 28. 6. 06 110 37 1.40 1.2727) 
morgens. nachmittags. 
T. 23? C. T. 30° C. 
Sonne Sonne 
29. 6. 06 29. 6. 06 150 42 0.80 10.5333 
morgens. nachmittags. 
T. 21°C. T. 26° C. 
Es zog als- Sonne 
bald ein Ge- 
witter mit | 
heftigen | 
Regengüssen | 
von !/, Std. 
Dauer auf 
1. 7. 06 1. 7. 06. 260 75 3.30 1.2692 
morgens. abends. 
T. 20° C. T- 232.0, 
Sonne Bewölkt 
2. 7. 06 2. 7. 06 62 15 | 0.95 1.5323 
morgens. nachmittags. 
T. 20°C. |. T. 22° C. | 
Bewölkt | Bewölkt | 
4. 7. 06 4. 7. 06 160 | 50 | 1.75 11.0938 | 
morgens. nachmittags. | 
T. 20° C. T. 23° C. | 
Bewölkt. Regen 
6. 7. 06 6.7.06 | 363 | 95 | 240 0.6611) 
morgens. nachmittags. | 
T. 18° C. T. 21° C. | 
Bewölkt Kurz vor dem 
Abnehmen 
ein Regenguß 
8. 7. 06 8. 7. 06 395 80 1.80 10.4557 
morgens. nachmittags. 
7.2190. T. 21° C. 
Bewölkt Sonne 
9. 7. 06 9. 7. 06 842 | 150 | 4.00 10.4751 
morgens. pachmittags. 
T. 26° C. T. 26° C. 
Sonne Sonne j 





Über Mohnbau und Opiumgewinnung. 233 


(Fortsetzung von Tabelle VIII.) 






































Aus- 
Arbeits- beute an || 
| Anzahl | zeit für | pout Opium || 
Datum und Datum und der ge- | Ritzen ute Ipezogen ` 
Temperatur Temperatur ritzten | und Ab- o e auf 100 | Bemerkungen 
beim Ritzen beim Abnehmen |; Mohn- | nehmen pium | Mohn- | 
köpfe köpfe | 
EE EE ! 
Min. | g g i 
10. 7. 06 10. 7. 06 1025 | 225 | 2.40 10.2341 
morgens. nachmittags. 
PT, T. 25° C. 
Bewölkt Sonne | 
es. | l 
11. 7. 06 11. 7. 06 948 | 115 | 2.00 10.2109: 
morgens. abends. 
T. 27° C. T. 25° C. 
Sonne Sonne 


13. 7. 06 | 13.7.06 | 456| 80 | 1.10 [0.2412 | | 





morgens. abends. | | 
T. 16° C. T. 15°C. | 
Bewölkt Bewölkt | ` 





berechnet, 3.80g Opium von 248 Mohnköpfen gesammelt. Über den 
Alkaloidgehalt des gewonnenen Opiums siehe später. 

Von den geritzten Kapseln wurden die Samen am 2. August 1906 
gesammelt. 

Hierbei wurde festgestellt, daß ein Teil der Früchte blauen, ein 
anderer Teil braunen Samen enthielt, in wenigen Früchten waren sowohl 
blaue wie braune Samen enthalten. 

Gesamtgewicht der Samen 2.518g, davon rein blau 1.270kg, rein 
braun 1.060kg, gemischt 188 g. 


2. Ergebnis der Aussaat von blausamigem Mohn. 


Es wurden 77g Samen auf 13 Beete verschiedener Größe Ende 
April ausgesäet. Die Fläche des mit Mohn bestandenen Feldes betrug 
62.1qm. Der Mohn begann am 26. Juni zu blühen. Blüten meist weiß. 
Blumenkronblätter an der Basis mit violettem Fleck. Pflanzen gut ent- 
wickelt, 1m und darüber hoch. Auf 1qm befinden sich bis 180 Mohnköpfe. 

Am 6. Juli wurde mit dem Ritzen begonnen, und zwar morgens 
zwischen 7 und 9 Uhr; Abnahme des Opiums nachmittags zwischen 
4 und 7 Uhr. Die Art des Ritzens war die gleiche wie die des Vorjahres. 

Die Tabelle IX auf Seite 234 berichtet über die Ausbeute an Opium 
aus blausamigem Mohn. 

Es wurden insgesamt 68.15¢ Opium gewonnen, dessen Gewicht 
nach viermonatlichem Austrocknen im Chlorkalziumexsikkator auf 57.50 g 
zurückging. Der Rest enthielt noch 3.71°/, Feuchtigkeit. 

Zur Gewinnung von 68.158, bzw. 57.50g Opium mit 3.71°/, 
Feuchtigkeit waren erforderlich gewesen 52 Stunden und 15 Minuten. 
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Tabelle IX. 


Ausbeute an Opium aus blausamigem Mohn. 
D 





Aus- 
Arbeits- Aus: beute an 
Anzahl | zeit für beut Opium 
Datum und Datum und der ge- | Ritzen ene bezogen 
Temperatur Temperatur ritzten jund Ab- o e auf 100 Bemerkungen 
beim Ritzen | beim Abnehmen | Mohn- |nehmen | "P!UM | Mohn- 
köpfe ed Ee 





RR E ES 
| 











6. 7. 06. 6.7.06. |1112 | 240 | 7.7 er Viele Köpfe geben 
T. 18° C 1.2170. überhaupt keinen 
Trübe Trübe Milchsaft, 
8. 7. 06. 8. 7. 06. 1365 | 360 89 0. 6520 
T. 21° C. T. 21° C. 
Trübe Sonne | 
9. 7. 06. 9. 7. 06. 1765 | 420 | 11.1 10.6289: 
T. 26° C. T. 26°C i 
Sonne Sonne | 
| 
10. 7.06. | 10. 7.06. | 2389 | 450 | 10.0 10.4186. 
T. 22°C. T. 25° C. | 
Trübe Sonne 
11. 7. 06. 11. 7. 06. 2643 | 450 | 13.2 [0.4994 
T. 27°C. T. 25°C. 
Sonne Sonne 
13. 7. 06. 13. 7. 06. 2262 | 450 6.3 10.2785 
T. 16°C. T. 15°C. 
Bewölkt Bewölkt 
17. 7. 06. 17. 7. 06. 968 | 270 4.4 10.4545 
T. 18° C. T. 19° C 
Trübe Trübe | 
18.7.06. | 18.7.06. | 1757 | 255 | 3.6 lo.2049 
T. 22° C. T. 30° C. 
Sonne Sonne 
2. 8. 06. 2. 8. 06. 318 | 120 | 2.1 10.6604 || Köpfe noch ungeritzt. 
T. 24°C. T. 28° C. 
Sonne Sonne 
3. 8. 06. . 3. 8. 06. 308 | 120 0.85 10.2759 | 
T. 23° C. T. 35° C 
Sonne Sonne 
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Tabelle X. 
Ausbeute an Opium aus weißsamigem deutschen Mohn. 














Datum und 
Temperatur 







Datum und 
Temperatur 





Bemerkungen 


“beim Ritzen beim Abnehmen | Mohn- 











| 
6.70 [0.4075 





13. 7. 06. 13. 7.06. | 1644 | 330 
T. 15°C. T. 16°C. 
Trübe Trübe 
14. 7. 06. 14. 7.06. | 1712 | 390 9.20 |0.5374 
T. 15°C. T. 23°C. 
Wolkig Sonne 
17.7.06. | 17.7.06. | 1465 | 255 | 9.10 0.6212 
T. 18°C. T. 19°C. 
Wolkig Wolkig 
18. 7. 06. 18. 7.06. | 1984 | 435 | 14.20 |0.7157 
T. 22°C. T. 30° C. 
Sonne Sonne 
19. 7. 06. 19. 7.06. | 1986 | 420 | 10.80 10.5438 
T. 29° C. T. 32°C. 
Sonne Sonne 
| 
21. 7. 06. 21. 7.06, | 1884 | 390 | 4.60 10.2442| Die Mehrzahl der 
T. 20° C. T. 17°C. Köpfe war bereits 
Sonne Wolkig mehrfach geritzt. 
23. 7. 06. 23. 7.06. | 2042 | 450 5.60 10.2742 
T. 23°C. T. 27°C. 
Wolkig Sonne | 
24. 7. 06. 24.7.06. | 1845 | 375 6.10 0.3306 Die Zahl der noch 
T. 26° C. T. 291/,° C. ungeritzten Köpfe 
Wolkig Sonne etwas größer. | 
26. 7. 06. 26. 7.06. | 1724 | 390 | 9.89 10.5685 || Ungefähr die Hälfte 
T. 23°C. T. 25°C. der Köpfe noch un-| 
Sonne Sonne geritzt. 
28. 7. 06. 28. 7.06. | 1465 | 375 8.00 10.5461 || Ungefähr die Hälfte 
T. 23° ©. T. 27°C. der Köpfe noch un- 
Sonne Sonne geritzt. 
28. 7. 06. 28.7.06. | 1168 | 225 3.10 0.2654 
T. 22°C. T. 24°C. | 
Sonne ` Triibe 


236 H. Thoms. 


(Fortsetzung von Tabelle X.) 









Arbeits- 
Anzahl | zeit für 






Aus- 
















beute Opinm 

Datum und Datum und der ge- | Ritzen à bezogen 
Temperatur Temperatur - | ritzten |und Ab- Opini auf 100 Bemerkungen 
beim Ritzen | beim Abnehmen | Mohn- |nehmen| ~P Mohn 

köpfe köpfe 

Min. | g g 
31. 7. 06 31. 7. 06. 1068 | 240 2.00 10.1957 
T. 24° C. T. 33° C. 
Sonne Sonne 


14. 8. 06. 14. 8. 06. 280 | 135 1.25 0.4465 Die meisten Köpfe 
T. 24°C. Te 32°C. sind noch ungeritzt. 
Sonne Sonne | | 





Das Maximum der Ausbeute wurde am 6. Juli erreicht. An diesem 
Tage wurden, auf einstündige Arbeitszeit (Bitzen und . Abnehmen) 
berechnet, 1.92g Opium von 278 Mohnköpfen gesammelt. Über den 
Alkaloidgehalt des gewonnenen Opiums siehe später. 

Von den geritzten Kapseln wurden die Samen Mitte E 1906 
gesammelt. Gewonnen 7.220 kg. | 


3. Ergebnis der Aussaat von weißem deutschen Mohnsamen. 


Es wurden 100g auf 16 kleinere Beete verschiedener Größe Ende 
April ausgesäet. Da der Mohn nur teilweise aufgegangen war, wurden 
noch einmal Mitte Mai 50g Samen nachgesäet. Die Fläche des mit diesem 
Mohn bestandenen Feldes betrug 77.6qm. 

Der Mohn begann am 3. Juli zu blühen; Blüten verschiedenfarbig, 
Pflanzen gut entwickelt, etwa 1m hoch. Auf L om befinden sich etwa 
120 Mohnköpfe. Das Ritzen der Kapseln wurde morgens zwischen 7 und 
9 Uhr vorgenommen, das Abnehmen des Opiums geschah nachmittags 
zwischen 4 und 7 Uhr. Die Art des Ritzens war die gleiche wie die 
des Vorjahres. 

Die Tabelle X auf Seite 235 und 236 berichtet über die Ausbeute 
an Opium aus weißsamigem deutschen Mohn. 

Es wurden insgesamt 90.45 g Opium gewonnen, das at vier- 
monatlichem Trocknen im Chlorkalziumexsikkator auf 78.50g zurück- 
gegangen war. Feuchtigkeitsverlust also 13.21°/,, der Rest enthielt noch 
4.49°/, Feuchtigkeit. 

Zur Gewinnung von 90.45g, bzw. 78.508 Opium mit 4.490), 
Feuchtigkeit waren erforderlich gewesen 73 Stunden 50 Minuten. 

Das Maximum der Ausbeute wurde am 18. Juni erreicht. An diesem 
Tage wurden, auf einstündige Arbeitszeit (Ritzen und Abnehmen) 
berechnet, 1.96g Opium von 274 Mohnköpfen gesammelt. Über den 
Alkaloidgehalt des gewonnenen Opiums siehe später. 

Von den geritzten Köpfen wurden die Samen zwischem dem 10. und 
20. August abgenommen. 

Gesamtgewicht der gewonnenen Mohnsamen 3.500 kg. 
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Ausbeute der Dahlemer Mohnkulturen an Opium in den Jahren 
1905 und 1906. 


In den nachfolgenden Tabellen XI, XII und XIII ist die während 
der Sommermonate der Jahre 1905 und 1906 in Dahlem erzielte Aus- 
beute an Opium aus den einzelnen Mohnsorten übersichtlich zusammen- 
gestellt. Tabelle XI enthält Angaben darüber, wieviel lufttrockenes Opium 
in einer Stunde Arbeitszeit, die sowohl für das Ritzen der Mohnköpfe 
wie für das Abnehmen des angetrockneten Milchsaftes nötig war, erzielt 
wurde, und zwar im Durchschnitt wie im Maximum. Für die Anzahl der 
innerhalb einer Arbeitsstunde geritzten und von Opium befreiten Mohn- 
köpfe wurde ein Mittelwert berechnet und weiterhin die Menge Opium 
festgestellt, die von 100 Mohnköpfen im Durchschnitt wie im Maximum 
erhältlich war. In Tabelle XII ist die Anzahl der einfach oder mehrfach 
geritzten Kapseln der einzelnen Mohnsorten aufgeführt, die Fläche Landes, 
auf welcher sie sich befanden, die Gesamtmenge Opium, die daraus 
gewonnen wurde, der Wassergehalt, welchen das Opium enthielt, und die 
dem wasserhaltigen Opium entsprechende Menge völlig wasserfreien 
Opiums. Tabelle XIII berichtet über die Mengen völlig wasserfreien 
Opiums aus Ritzfurchen von 100 Mohnköpfen stammend, sowie über die 
sich aus 250 Mohnköpfen berechnende Menge wasserfreien Opiums. Die 
Zahl 250 ist der Mittelwert der Mohnköpfe, die innerhalb einer Arbeits- 
stunde geritzt und vom Opium befreit werden können. 

In den Angaben der Literatur über die Ausbeute an Opium ist 
diese meist auf die Fläche Landes bezogen, von welcher sie erzielt wurde, 
in einigen Fällen auch indes auf die Zahl der Mohnköpfe, die durch Anritzen 
zur Milchsaftgewinnung Verwendung fanden." Fast kaum entdeckt man 
verläßliche Angaben, welche Arbeitszeit zum Anritzen der Mohnkapseln 
und zum Abnehmen des angetrockneten Milchsaftes erforderlich war, um 
ein bestimmtes Quantum, z. B. 1kg Opium zu liefern. Noch mehr versagt 
die Literatur über den Wassergehalt des gewonnenen Opiums, und so 
lassen denn die auffindbaren Zahlen über die Ausbeute an Opium einen 
Vergleich untereinander gar nicht zu. Vor allem muß, um einen solchen 
zu ermöglichen, der Feuchtigkeitsgehalt der einzelnen Produkte genau 
berücksichtigt werden. Welch großen Schwankungen dieser bei dem luft- 
trockenen Opium unterworfen sein kann, lehren die Zahlen der Rubrik 5 
der Tabelle XII. Wir ersehen hieraus, daß der Wassergehalt des luft- 
trockenen Opiums zwischen 17.11°/, und 41.57°/, schwanken kann. 

Werden, wie dies in Dahlem im Jahre 1905 geschah, die Mohn- 
kapseln am Abend geritzt und wird das angetrocknete Opium am nächst- 
folgenden Morgen abgenommen, so ist der*Feuchtigkeitsgehalt aus leicht 
begreiflichen Gründen ein wesentlich höherer, als wenn, wie im Jahre 1906 
in Dahlem, das Ritzen der Mohnköpfe morgens stattfand und am Abend 
desselben Tages das Opium abgeschabt wurde. Denn in unseren Breite- 
sraden sind die Sommernächte meist kühl, und es kann deshalb der 
Wassergehalt des Milchsaftes nicht in so erheblichem Maße verdunsten, 
wie während eines sonnigen und warmen Tages. 
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Tabelle XI. 





1 Stunde Arbeitszeit 


(Ritzen und Ab- 100 Mohnköpfe 
nehmen) liefert luft? || In einer Arbeits- liefern Opium 
Jahr und Bezeichnung trockenes Opium || stunde sind Mohn- 
er — a || köpfe goritzt und || ne 
Mohnsorte im Durch- im vom Opium befreit || im Durch- im 
schnitt {Maximum im Mittel schnitt |Maximum 








1905 
Smyrna „Noires“ `, . .|| 1.64 2.56 256 0.68 | 1.1471 
Smyrna „Bigarrés“ . .|| 1.83 2.31 285 0.67 | 1.1938 
Schah Abdulazim . . . || 1.36 2.90 216 0.57 | 1.1694 
Veramine ...... 1.54 3.20 217 0.66 | 1.4087 
Schariar. ...... 1.13 2.24 218 0.47 1.0616 
Blausamiger deutscher 
Mohn ....... 3.88 5.90 221 1.76 | 2.4180 
WeiBsamiger deutscher 
Mohn ...... 4.94 8.08 209 2.29 | 3.2580 
1906 
Smyrna „Noires“ . . . || 1.36 3.80 |, 296 0.72 | 1.5323 
Blausamiger Mohn. . . | 1.30 1.92 285 0.44 | 0.6924 
1.96 274 0.44 | 0.7157 


Weißsamiger Mohn . i 1.22 


Im Jahre 1904 hatte ich festgestellt, daß 100 Mohnköpfe im Durchschnitt 
1.27 g lufttrockenes Opium liefern. 


Tabelle XII. 


Gesamtzahl | @uadrat- Ergaben D E ege an 
; meter ieses . 
Bezeichnung oder mehr- | „Ar die | trockenes | OPium ont 1 wm, 
Mohnsorte me ae Mohnsorte Opium 5 a Si 
Mohnkönte | Bif | — ee 
1905 | 
Smyrna „Noires“ . . .| 1293 20.80 8.27 37.22 5.1920 
Smyrna „Bigarres® . . 1 180 20.80 7.57 40.95 4.4700 
Schah Abdulazim . . . 540 10.40 3.40 41.57 1.9864 
Veramine ...... 524 10.40 3.73 35.85 2.3925 
Schariar. ...... 965 20.80 4.97 34.15 3.2730 
Blausamiger deutscher 
Mohn ....... 996 19.00 17.49 30.82 12.0996 
WeiBsamiger deutscher 
Mohn: 6 aa. 688 9.20 15.72 39.95 9.4400 
1906 
Smyrna „Noires“ . . . | 4771 27.72 21.90 25.50 16.3158 
Blausamiger deutscher 
MON +. 4.2. as es 14 887 62.10 68.15 18.75 55.3700 


WeiBsamiger deutscher 
Mohn ....... 20 267 77.60 90.45 17.11 74.9754 
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Tabelle XIII. 


Ee EE I II LE EE ETI EE EDT AR NED ERE A EEE AE ELLE LET EEN 


Bei einstiindiger 
Von 100 Mohn- age 
köpfen wurden We 
S durchschnittlich 
wasserfreies 
Orium erhalten 250 Mohnköpfen 
P wasserfreies 
Opium erhalten 






Gesamtzahl 
der einfach 
oder mehrfach 
geritzten 
Mohnköpfe 


Bezeichnung der Mohnsorte 














1905 
Smyrna „Noires“ ........ 1293 0.4015 1.0038 
Smyrna „Bigarrés“ `... | 1180 0.3788 0.9470 
Schah Abdulazim . ...... . | 540 0.3679 0.9198 
Veramine . . 2.2.2 2 2020. | 524 0.4566 1.1415 
Sehariar . . . 00m EE SEENEN E 965 0.3392 0.8480 
Blausamiger deutscher Mohn . . . 996 1.2148 3.0370 
Weißsamiger deutscher Mohn. . . 668 1.4132 3.5330 
1906 
Smyrna „Noires“ . . . 2.2... 4771 0.3420 0.8550 
Blausamiger deutscher Mohn Sen 14887 0.3719 0.9298 
Weißsamiger deutscher Mohn . . . | 20267 0.3699 0.9248 


g 


Es mag übrigens bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen 
werden, daß die Witterungsverhältnisse der beiden Jahre 1905 und 1906 
in der Umgebung von Berlin für eine Opiumgewinnung ganz besonders 
günstige waren, denn die Tage, während welcher die Mohnköpfe für die 
Milchsaftgewinnung sich geeignet zeigten, waren meist trocken und warm. 

Wie durch Versuche in Dahlem festgestellt werden konnte, läßt 
sich unter Anwendung des vorstehend näher beschriebenen Verfahrens 
eine Mohnkapsel an drei aufeinanderfolgenden Tagen ritzen, ohne daß 
die jeweiligen Tagesausbeuten an Milchsaft unter sich erhebliche Ver- 
schiedenheiten aufweisen. Wenn daher bei den Angaben der Literatur 
nicht gesagt ist, ob die von einer Mohnkapsel gewonnene Ausbeute an 
Opium die durch einmaliges oder mehrmaliges, also erschöpfendes Ritzen 
erhaltene ist, so entbehren auch hier wieder die Angaben jeglichen Wertes, 
da sie keinen Vergleich zulassen. 

Bringt man die Opiumausbeute zu der mit Mohnköpfen bestandenen 
Fläche Landes in Beziehung, so wurden, wie aus Tabelle XII hervorgeht, 
in Dahlem die besten Resultate im Jahre 1905 und 1906 mit weib- 
samigem deutschen Mohn erhalten: 


1905: Von 9.20qm Erdfläche wurden 9.44 völlig trockenes Opium 
gewonnen. Zur Erzielung von 1kg eines solchen Opiums sind 
daher erforderlich 974.57 qm Landes. Ein preußischer Morgen 
(=2553.23 qm) würde daher 2.62kg und ein württembergischer 
Morgen (=3151.75 qm) 8.23 kg wasserfreies Opium liefern. Nimmt 
man als Wassergehalt für von den Kapseln entferntes lufttrockenes 
Opium den Mittelwert von 25°/, an, so würde 

1 preußischer Morgen = rund 31/, kg, 
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1 württembergischer = 4.32kg lufttrockenes Opium liefern 
können. 


1906: Von 77.6qm Erdflache wurden 74.9754g völlig trockenes Opium 
gewonnen. Zur Erzielung von 1kg eines solchen Opiums sind 
daher erforderlich rund 1035 qm Landes. 

1 preußischer Morgen würde daher 2.46kg und 

1 wiirttembergischer Morgen 3.04 kg wasserfreien Opiums 
ergeben. Nimmt man als Wassergehalt für von den Kapseln ent- 
ferntes lufttrockenes Opium den Mittelwert von 25°/, an, so würde 

1 preußischer Morgen = 8.28kg, 

1 württembergischer Morgen —4. 05 ke lufttrockenes Opium 
liefern. 

Jobst!) berichtet, daß die Kulturversuche in Württemberg von 
einem wiirttembergischen Morgen 4—5kg Opium ergeben haben. Die 
Dahlemer Ergebnisse wiirden also hinsichtlich ihrer Opiumausbeute aus 
weißsamigem deutschen Mohn den Wiirttemberger Verhältnissen nicht 
nachstehen, vorausgesetzt, daß die von Jobst angegebenen Zahlenwerte 
sich auf frisch gewonnenes Opium mit etwa 25°/, Wassergehalt beziehen.?) 

Bringt man .die Opiumausbeute zu der Zahl der Mohnkapseln in Be- 
ziehung, so finden sich darüber in der Literatur die folgenden Angaben: 

Flückiger?) sagt, daß eine Mohnkapsel in Kleinasien ungefähr 
0.02g Opium zu liefern vermag, nach Payent) ergibt eine Kapsel in 
Algier 0.05 g, nach Decharmes'‘) in Frankreich 0.014g, nach Desaga ®) 
in Süddeutschland 0.075g Opium. Linde’) gibt in seinem Aufsatz über 
die Opiumgewinnung die in Berg-Garckes Pharmakognosie, V. Auflage, 
1879, S. 492 enthaltene Aufzeichnung wieder, derzufolge in Armenien, 
indem man das Anschneiden bis zur Erschöpfung der Früchte fortsetzt, 
von einem Mohnkopf ungefähr 0.8g Opium erhalten werden. Diese Zahl 
muß wohl auf einem Druckfehler oder Irrtum beruhen, denn so hohe Werte 
sind in keinem anderen Lande erreicht worden. Die Maximalausbeute in 
Dahlem aus weißsamigem deutschen Mohn betrug im Jahre 1905 aus 
einer Kapsel bei einmaligem Ritzen 0.03258 g feuchtes Opium mit etwa 
40°/,Wassergehalt (siehe Tabelle XI und XII). Nimmt man an, daß ein 
dreimaliges Ritzen der Kapsel bewirkt wird, und daß die Ausbeute an 
Opium stets die gleiche ist — die vorliegenden Erfahrungen berechtigen 
zu dieser Annahme —, so würde eine Kapsel im Maximum 0.09774g Opium 
mit 40°), Wasser oder 0.059g wasserfreies Opium liefern können. 


1) loc. cit. 

*) Einer an mich gelangten freundlichen Privatmitteilung des Herrn Hofrats 
Dr. O. Hesse in Feuerbach-Stuttgart vom 26. Februar 1907 entnehme ich, daß das 
in Württemberg gewonnene Opium bedeutend reicher an Morphium ist als das in Dahlem 
gewonnene. Die von Jobst mitgeteilten Analysen bezégen sich auf lufttrockenes Opium, 
wie es vor ca. 30 Jahren an die Apotheken abgegeben worden sei; es habe etwa 
8°/, Feuchtigkeit enthalten. 

3) Pharmakognosie, III. Aufl., 1891. 

4) loc. cit. Nr. 6. 

5) loc. cit. Nr. 7. 

6) loc. cit. Nr, 13. | 

1) Apotheker-Zeitung, 1905, S. 237. 
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Es muß aber ganz besonders hervorgehoben werden, daß diese 
Zahl die Maximalausbeute darstellt, die in Dahlem überhaupt erreicht 
wurde, und daß in den meisten Fällen, wie aus den vorliegenden Tabellen 
hervorgeht, weit geringere Werte nur erhalten werden konnten. Man 
wird berechtigt sein, hieraus den Schluß zu ziehen, daß für den Anbau 
von Mohn zwecks Opiumgewinnung für norddeutsche Verhältnisse sich 
der weißsamige deutsche Mohn am meisten empfehlen würde, da auch 
der Alkaloidgehalt dieses Opiums nichts zu wünschen übrig läßt (siehe 
darüber später!). 

Daß aber auch die Ausbeute an Opium aus weißsamigem deutschen 
Mohn großen Schwankungen an ein und demselben Ort unterworfen sein 
kann, darüber hat mich besonders ein Vergleich der Opiumausbeuten im 
Jahre 1905 und 1906 belehrt. 1906 war in Dahlem trotz der trockenen, 
warmen Witterung ein schlechtes Opiumjahr. Ein Blick auf die Tabellen 
XI, XII und XIII bestätigt diese Behauptung. Sowohl die Opiumausbeute aus 
weißsamigem wie aus blausamigem deutschen Mohn war eine viel geringere 
als im Vorjahre. Und zwar ohne ersichtlichen Grund. Das Ritzen der 
Mohnkapseln am Morgen und Abnehmen des Opiums am Abend im 
Gegensatz zum Vorjahre, in welchem das Ritzen der Kapseln am Abend 
bewirkt und das Opium am nächstfolgenden Morgen gewonnen wurde, trug an 
den schlechten Ausbeuten, wie Kontrollversuche bewiesen, keine Schuld. 

Der weißsamige Mohn wurde allerdings auf derselben Stelle aus- 
gesäet, wie im Jahre 1905 der blausamige Mohn, doch war das Erdreich 
vorher mit Kuhdung gut gedüngt worden; der weißsamige Mohn des 
Jahres 1906 wurde auf gut gedüngtem Boden ausgesäet, auf welchem 
im Vorjahre französische Petersilie gestanden hatte. Sowohl der weiß- 
samige wie blausamige Mohn hatten sich im Jahre 1906 kräftig und 
normal entwickelt und reichen Fruchtansatz gezeigt, doch die beim Ritzen 
austretende Menge Milchsaft war gegenüber dem Vorjahre eine sehr viel 
geringere. Viele Kapseln lieferten überhaupt keinen Milchsaft. Wie diese 
Erscheinung zu erklären ist, weiß ich nicht. Wenn dennoch aus dem 
Mohnfeld mit weißsamigem Mohn von 77.6qm Erdfläche 74.9754 g 
. wasserfreien Opiums gewonnen werden konnten, so war dies nur durch 
völlige Erschöpfung der Mohnkapseln an Milchsaft möglich; es wurde 
aus ihnen durch wiederholtes Ritzen fast die Gesamtmenge des vor- 
handenen Milchsaftes herausgeholt. Das konnte allerdings nur ge- 
schehen auf Kosten vermehrter Arbeitskraft, und dadurch 
stand das Opium des Jahres 1906 in Dahlem sehr viel teurer 
ein als das des Jahres 1905. 

Hieraus ergibt sich, daß bei Rentabilitätsberechnungen 
für die Opiumgewinnung gar nicht die Ausbeute an Opium 
zugrunde gelegt werden darf, die aus einer bestimmten Fläche 
Landes erhältlich ist, sondern einzig undallein die Zeitdauer, 
während welcher sie gewonnen wurde. 

Bei vorsichtig geleitetem Anritzen der Kapseln erleidet die Ent- 
wiekelung der Mohnsamen sowohl in qualitativer wie quantitativer Hinsicht 
keinen Schaden. Die aus den zwecks Opiumgewinnung geritzten Kapseln 
nach ihrer Ausreifung gewonnenen Samen besaßen die normale Beschaffenheit. 
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Die weißen Samen lieferten mit Sand zerrieben und im Soxhlet 
mit Äther extrahiert 46.89°/, fettes Öl; nach einmaligem Aufnehmen 
des Öles mit Petroläther und Verdunsten des letzteren hinterblieben 
46.36°/, Ol. Dieses besaß die Jodzabl 134.1. 

Die blauen Samen, wie vorstehend behandelt, lieferten 42.04°/, bzw. 
41.77°/, fettes Öl, dessen Jodzahl bei 135.9 lag. Die Samen des türkischen 
Mohns lieferten 41.42°/,, bzw. 41.13°/, fettes Öl, dessen Jodzahl 136.2 war. 
Hieraus ergibt sich, daß die von geritzten Kapseln stammenden Mohnsamen 
keine schädliche Veränderung erfahren haben. Der Prozentgehalt der Samen 
an fettem Öl und dessen Jodzahl entsprechen normalen Verhältnissen. 

Man wird daher den Mohnbau rentabel gestalten können, wenn 
für die zu gewinnenden Samen Absatzgebiete vorliegen oder geschaffen 
werden, ohne Rücksicht auf die gleichzeitige Benutzung der unreifen 
Mohnkapseln zur Opiumgewinnung. Eine Rentabilitätsberechnung für letztere 
kann und muß ganz gesondert einhergehen und braucht sich lediglich zu 
erstrecken auf die Arbeitslöhne, die für das Anritzen der 
Mohnkapseln und das Abnehmen des Opiums erforderlich sind. 

Alle anderen Unterlagen, wie die der Ausbeute an Opium aus 
einer bestimmten, mit Mohn bestellten Fläche Landes, sind für eine 
Rentabilitätsberechnung irreführend; sie müssen ausgeschieden werden. 

Unter Berücksichtigung dieser Gesichtspunkte habe ich in Dahlem 
festgestellt, wieviel Mohnköpfe von einem geschickten Arbeiter innerhalb 
einer Arbeitsstunde geritzt und später vom Opium befreit werden können. 
Es stellte sich hierbei als Durchschnitt die Zahl 250 heraus. Hierzu muß 
die gewonnene Menge Opium in Beziehung gebracht werden. 

Legt man die im Jahre 1905 bei weißsamigem Mohn in Dahlem 
erzielte höchste Ausbeute von 3.5330g wasserfreiem Opium in einer 
Arbeitsstunde (Tabelle XIII) bei der Berechnung zugrunde, so wären 
zur Erzielung von 1kg wasserfreiem Opium 283 Arbeits- 
stunden oder von 1kg lufttrockenem Opium mit 25°), Wasser- 
gehalt 212 Arbeitsstunden erforderlich. Für norddeutsche Ver- 
hältnisse kann ein Arbeitslohn von 20 Pfennig für die Stunde als ein 
sehr mäßiger angesehen werden. Unter Anwendung dieses Satzes ist 
aber die Opiumgewinnung in der Umgebung von Berlin — 
und ich kann es wohl aussprechen — für Norddeutschland 
nicht rentabel. Ja, ich glaube auch, daß in Mittel- und Süddeutschland 
der Mohnkultur zwecks Opiumgewinnung ein günstigeres Prognostikon 
nicht gestellt werden kann. Denn ich habe im vorstehenden gezeigt, daß 
die Ertragsfähigkeit von den Dahlemer Mohnkulturen an Opium nicht 
hinter derjenigen wesentlich zurücksteht, die z. B. Jobst in den siebziger 
Jahren für Württemberger Verhältnisse festgestellt hat. 

Lohn- und ungünstige Witterungsverhältnisse werden auch in anderen 
Ländern, wie Frankreich, England, Österreich, Algier, Ägypten, Amerika, 
ein Hindernis für die Durchführung einer intensiven Opiumkultur gebildet 
haben. Denn anders sonst könnte man es sich nicht erklären, daß, 
trotzdem die betreffenden Versuche in den genannten Ländern bis zu 
Anfang des vorigen Jahrhunderts zurückreichen, dennoch nicht ein Opium 
anderer als asiatischer Provenienz auf dem Markte erscheinen will. Die 
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Preislisten deutscher Drogistenfirmen führen nur ein Opium Guévé, ein 
Smyrna- und persisches, bzw. indisches Opium auf. Von anderen 
Handelssorten hört man nichts.!) 

Hieran trägt auch die Bestimmung des deutschen Arzneibuches, daß 
als Opium „der in Kleinasien gewonnene, an der Luft eingetrocknete 
Milchsaft der unreifen Früchte von Papaver somniferum“ verwendet 
werden soll, sicher nicht allein die Schuld. Wären gleichwertige kon- 
kurrenzfähige Produkte auf dem Markte, es läge gar kein Grund vor, 
sie von einer pharmazeutisch-medizinischen Verwendung auszuschließen. 

Dennoch soll nicht ein völlig absprechendes Urteil über erneute 
Versuche einer Opiumkultur in außerasiatischen Ländern abgegeben werden. 
Ich denke hier an unsere deutschen Kolonien. - Wie ich eingangs dieser 
Ausführungen erwähnte, wurde mir aus Deutsch-Ostafrika, aus Kwai, ein 
Opium zur Untersuchung geliefert, welches einen hohen Gehalt an Morphin 
besaß. Einer mir kürzlich gewordenen Mitteilung Professor Zimmer- 
manns, des Stationsleiters in Amani (Deutsch-Ostafrika), zufolge sollen 
Opiumkulturen in Deutsch-Ostafrika neu vorgenommen werden. Da der 
Arbeitslohn dort nach Professor Zimmermann zurzeit nur gering ist, 
nämlich nur fünf Pfennig für die Stunde beträgt, so ist auf eine gute 
Rentabilität zu hoffen, vorausgesetzt, daß der Mohn auf ostafrikanischem 
Boden gedeiht, woran wohl nicht zu. zweifeln ist, ferner daß er eine 
reichliche Ausbeute an Opium liefert, und daß die Witterungsverhältnisse 
während der Milchsaftgewinnung sich als geeignet erweisen. Es ist also 
Aussicht vorhanden, daß deutsches Kolonialopium dermaleinst als Handels- 
artikel auf dem Markte erscheint. Auch in anderen deutschen Kolonien 
könnte der Mohnbau zwecks Opiumgewinnung versucht werden. 


1) Zu den vorstehenden Ausführungen schreibt mir Herr Hofrat Dr. O. H esse- 
Feuerbach-Stuttgart unter dem 26. Februar 1907: „Sie führen an, daß dieOpiumgewinnung 
bei uns nur von der Zeit bedingt werde, welche darauf verwendet werden muß. Diese 
Annahme müßte jedenfalls eingeschränkt werden. Der Hauptpunkt wird doch immer 
der Preis des Opiums sein; ist derselbe ein hoher, dann könnte an die Opium- 
gewinnung bei uns wohl gedacht werden. Weiter kommt in Betracht der Arbeitslohn. 
Wenn dieser ein hoher ist, dann ist wieder nicht an eine solche Gewinnung zu 
denken. Für Württemberger Verhältnisse kommt in Betracht, daß die Landleute, wenn 
irgend möglich, ein Stück ihres Feldes mit Mohn bepflanzen. Den Mohnsamen, der so 
gewonnen wird, lassen die Leute in Ölmühlen schlagen und erhalten so Öl für ihren 
Hausbedarf. An verschiedenen Orten wird aber auch der Mohn zu dem Zwecke 
gebaut, um den zu gewinnenden Samen zu verkaufen. Für die Opiumgewinnung 
kommen nur ‚die kleinen Mohnkulturen in Betracht, da bei den Großkulturen 
wegen Arbeitermangel an die Mobnsaftgewinnung nicht zu denken ist. Diejenigen, 
welche diesen Bau in kleinerem Maßstabe betreiben, gehen in der Regel auf Arbeit aus. 
Haben die Leute Familie, und diese ist meist vorhanden, und zwar nicht selten recht 
zahlreich, so müssen auch die Kinder zur Arbeit, welche in der Nähe von Stuttgart 
meist in der Anfertigung von Papparbeiten (Briefkuverts usw.) besteht. Damit ver- 
dienen auch die Kinder einige Pfennige. Allein diese Heimarbeit ist nicht zu jeder 
Zeit vorhanden, und so könnten also Kinder oder sonstige schwächliche Leute, die 
keinen oder kaum Verdienst haben, ein paar Stunden des Tages sich mit der Opium- 
gewinnung befassen, anstatt mit Nichtstun.“ Die vorstehenden Ausführungen Herrn 
Hofrats Hesse bestätigen meine Aussage, daß an eine wirkliche Opiumkultur 
bei uns nicht gedacht werden kann. Daß lokale Verhältnisse eine O piumgewinnung 
in kleinem Maßstabe und gelegentlich ermöglichen und unter Umständen auch einen 
kleinen Nutzen abwerfen können, soll natürlich nicht in Abrede gestellt werden. 

Thoms. 
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Dem Vorschlag Lindes!), durch Erforschung geeigneter Kultur- 
bedingungen den Ertrag an Opium wesentlich zu steigern, da „der Preis 
des Opiums sich nach dessen Morphingehalt richtet, so daß ein solches 
von 20°/, Morphin etwa doppelt so viel kostet wie ein anderes mit 
10°/,“, ist eine Beachtung nicht abzusprechen. Es würde ein solches 
Opium aber doch wohl nur für die Alkaloidgewinnung in Frage kommen, 
nicht für eine medizinische Verwendung, denn ein so morphinreiches Opium 
müßte man mit großen Mengen eines indifferenten Mittels (Gummi arabicum, 
Dextrin, Stärkemehl, Rohrzucker, Milchzucker o. dgl.) verdünnen, um es 
auf den vorgeschriebenen Morphingehalt zu reduzieren. Dadurch würde 
aber zweifellos der dem Opium eigene therapeutische Wert, der nicht allein 
an die Menge der darin- vorkommenden Alkaloide geknüpft ist, sondern 
auch an bisher unerforschte Stoffe, denen das Opium seine Wirkung bei 
Durchfällen, Darmblutungen usw. vermutlich verdankt, nach einer bestimmten 
Richtung hin verschoben werden. Einen Ausgleich dadurch herbeiführen 
zu wollen, daß sehr morphinreiche Opiumsorten mit minderwertigen, 
d. h. alkaloidarmen Sorten vermischt werden, vermag ich nicht das Wort 
zu reden, da über die Herkunft der letzteren meist keine Anhaltspunkte 
vorliegen und der therapeutische Wert solcher, soweit er sich auf die 
Nebenkörper bezieht, zurzeit chemisch nicht feststellbar ist. Es ist mir 
zwar wohl bekannt, daß das deutsche Arzneibuch eine Regelung des 
Morphingehaltes durch Mischen zweier verschieden morphinreicher Opium- 
sorten bewerkstelligen läßt, indes glaube ich annehmen zu sollen, daß 
ein solches Verfahren nur eingeschlagen werden kann, wenn es sich um 
Opiumsorten handelt, deren Morphingehalt sich um den Prozentgehalt 
von 10 herum bewegt, nicht aber um solche, die sehr erhebliche Ab- 
weichungen von dieser Zahl zeigen. 

Nachfolgend ist nun über die Wertbestimmung der in Dahlem in 
den Jahren 1905 und 1906 erzielten Opiumsorten berichtet und im An- 
schlusse daran auch die noch immer strittige Frage nach dem Morphin- 
gehalt der in verschiedenem Reifestadium sich befindenden Mohnkapseln 
von meinem Schüler Herrn Allan Malin experimentell geprüft worden. 
Die Alkaloid- und sonstigen Bestimmungen hat Herr Malin und im 
Jahre 1906 mein Assistent, Herr Prieß, in gewissenhafter Weise aus- 
geführt. Ich nehme gern Veranlassung, beiden Herren auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank für ihre Mühewaltung auszusprechen. Um die 
Herstellung der Photographien der Mohnfelder hat sich Herr Oberstabs- 
apotheker a. D. Dr. Lenz verdient gemacht. Auch ihm sage ich meinen 
verbindlichsten Dank! 


Wertbestimmung der in Dahlem in den Jahren 1905 und 1906 
erzielten Opiumsorten. 


Die Methodik der Wertbestimmung von Drogen und den daraus 
hergestellten galenischen Präparaten liegt noch in den Anfängen. Handelt 
es sich um Drogen, die gut charakterisierbare chemische Verbindungen 
enthalten, wie Alkaloide, Glykoside, ätherische Öle, und lassen sich diese 


1) Apotheker-Zeitung, 1905, S. 237. 
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in chemisch reiner Form abscheiden oder in geeigneter Weise quantitativ 
(z. B. auf maßanalytischem Wege, wie die Alkaloide) ermitteln, so pflegt 
man in einer Gehaltbestimmung dieser Bestandteile einen Wertmesser 
für die betreffenden Drogen zu erblicken. Dieses Verfahren entbehrt 
nicht einer gewissen Berechtigung, denn da Alkaloide, Glykoside, ätherische 
Öle meist starkwirkende Körper sind, so wird der therapeutische Wert 
einer Droge, die sie enthält, vielfach von der Menge der genannten 
Verbindungen abhängig sein. Die Wirksamkeit einer Droge mit reichem 
Alkaloidgehalt wird naturgemäß nach einer bestimmten Richtung hin eine 
stärkere sein als die der gleichen Droge, die geringere Mengen Alkaloid 
enthält. Und dennoch krankt dieses Verfahren einer Wertbestimmung, nur 
einen Bestandteil, und sei es auch selbst ein starkwirkender, aus der 
Droge herauszugreifen und seine Menge festzustellen, an dem Übelstande, daß 
über Menge und Art anderer Bestandteile der Droge nichts ermittelt wird. 
Diese sind aber keineswegs zu vernachlässigende Größen. Wiederholt und von 
verschiedenen Seiten ist darauf aufmerksam gemacht worden, daß z. B. 
Chinin nicht für Chinarinde, Atropin nicht für Belladonnawurzel, Morphin 
nicht für Opium in allen Fällen substituiert werden kann, da bei den 
genannten Drogen außer den Alkaloiden auch andere Bestandteile an der Wir- 
kung sich beteiligen und diese oft in ganz bestimmter Weise beeinflussen. 

Es erscheint daher geboten, wenn man eine wirkliche Wert- 
bestimmung der Drogen erstreben will, sich nicht einseitig auf einen als 
wirksam erkannten Körper zu beschränken. Eine Förderung auf diesem 
Gebiete, besonders auch in Hinsicht darauf, die richtige Auswahl der für 
eine Bestimmung heranzuziehenden Verbindungen zu treffen, kann selbst- 
verständlich nur in "gemeinsamer Arbeit des Pharmakologen mit dem 
pharmazeutischen Chemiker geschehen. O. Liebreich und der Verfasser 
dieser Ausführungen haben gelegentlich des V. Internationalen Kongresses 
für angewandte Chemie im Jahre 1903 in der Sektion VIII auf die 
Notwendigkeit der Inangriffnahme eines solchen Arbeitsgebietes hin- 
gewiesen.!) Die Schwierigkeiten desselben liegen auf der Hand. Sie 
bestehen in erster Linie darin, daß die sogenannten Nebenkörper der 
starkwirkenden Bestandteile der Drogen vielfach noch gar nicht bekannt 
oder, wo sie es sind, in chemischer Reinheit für sich oder in Form von 
gut charakterisierbaren Verbindungen mit Zuhilfenahme der zurzeit 
bekannten Methoden sich nicht abscheiden lassen. Ein von mir unter- 
nommener erster Versuch, z. B. die Menge des Gerbstoffgehaltes eines 
narkotischen Extraktes (des Extractum Belladonnae) nach einer dafür mit- 
geteilten Methode festzustellen!), kann allenfalls nur zu vergleichenden 
Bestimmungen, in welcher Form ich den Versuch zur Nachprüfung 
empfohlen habe, herangezogen werden. Wissenschaftliche Methoden für 
eine Gehaltsbestimmung der „Nebenkörper“ wird man erst schaffen können, 
wenn diese chemisch bekannt und definiert .worden sind. Dem pharma- 
zeutischen Chemiker steht hier ein großes Feld wissenschaftlicher Betätigung 
noch offen. Solange wir auf den genannten Gebieten noch in Unkenntnis 
uns bewegen, wird man sich gewisser Notbehelfe bedienen können, die 


1) Ber. d. D. pharm. Ges., 1903, S. 240 und „Arbeiten aus dem Pharmazeutischen 
Institut der Universität Berlin“, Bd. I, S. 131. 
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je nach der Art des vorliegenden Materials verschieden gestaltet werden 
müssen. Wo wir aber über Methoden bereits verfügen, die mehrere als 
wirksam sich zeigende Körper einer Droge mit Sicherheit zu bestimmen 
gestatten, da sollten die Arzneibuchkommissionen der Pflicht, diese Methoden 
zur Ausführung vorzuschreiben, sich nicht entziehen. Diese Erwägungen 
sind mir bei der Überlegung, von welchen Gesichtspunkten ausgehend 
eine Wertbestimmung des Opiums auszuführen sei, gekommen. 

Welche Bestandteile sind bisher in dem Opium aufgefunden worden ? 

Neben etwa 20 verschiedenen Alkaloiden, von denen Morphin, 
Codein, Narkotin wohl die wichtigsten sind, wurden im Opium entdeckt!) 
die drei indifferenten Verbindungen Meconin, Meconoisin und Opionin, 
ferner Meconsäure, Milchsäure, Essigsäure, Farbstoffe, Zucker- 
arten, Schleim, Harz, kautschukähnliche Substanzen, Gummi, 
Wachs, Eiweißkörper, Riechkörper und Salze anorganischer 
Basen. Mit der Aufzählung dieser Vorkommnisse wird die Schwierigkeit, 
sie zu bestimmen, klar. Und vor allem würde, wenn es selbst möglich 
wäre, ein Konflikt zwischen dem vorwiegend von wissenschaftlichen 
Rücksichten geleiteten pharmazeutischen Chemiker und dem Manne der 
Praxis, der unter Zeit- und. Materialverlust neue Arbeit leisten müßte, die den 
praktischen Wert voraussichtlich nicht aufwiegen könnte, die unausbleibliche 
Folge sein. Man wird daher bei der für die Praxis in Frage kommenden 
Wertbestimmung eine weise Beschränkung und Vereinfachung anstreben 
müssen. Diese Beweggründe sind bei Abfassung des Artikels „Opium“ in der 
IV. Ausgabe des deutschen Arzneibuches wohl auch maßgebend gewesen. 

Das Arzneibuch läßt lediglich eine mikroskopische Prüfung des 
Opiums auf Stärkekörner und Gewebeelemente ausführen und den Wasser- 
und Morphingehalt feststellen. Das ist aber doch wohl nicht ausreichend. 
' Berücksichtigt man, daß dem Opium sich vielfach anorganische Körper, 
wie Kalziumkarbonat — mir haben solche Opiumsorten neuerdings vor- 
gelegen — zu mehreren Prozent beigemischt finden, so wird die Not- 
wendigkeit der Ausführung einer Aschenbestimmung klar. Aber des 
weiteren. Das Arzneibuch begnügt sich mit einer Morphinbestimmung, 
und dennoch finden sich im Opium neben dem Morphin, wenn auch in 
kleinerer, so doch nicht unerheblicher Menge andere stark wirkende 
Alkaloide, wie das Narkotin und Codein, für welche van der Wielen?) 
neuerdings eine brauchbare Bestimmungsmethode ausgearbeitet hat. Es 
erscheint mir daher die Frage der Erwägung wert, diese Methode, zu 
deren Ausführung 3g Opium erforderlich sind, bei der Wertbestimmung 
desselben in Anwendung zu ziehen. Auf andere Bestandteile des Opiums 
bei einer Prüfung desselben Rücksicht zu nehmen, ist noch verfrüht. Bei 
den 1906 in Dahlem geernteten Opiumsorten habe ich auch die Menge 
des Extraktes bestimmen lassen, das bei der erschöpfenden Behandlung 
von 2g Opium mit siedendem Petroleumäther erhalten wird. Die Ab- 


1) S. Hager-Fischer-Hartwichs Kommentar zum Arzneibuch IV für 
das Deutsche Reich, Verlag von J. Springer-Berlin und Handkommentar für das 
Deutsche Reich von A. Schneider und P. Süß, Verlag von Vandenhoek & Ruprecht- 
Göttingen, 1900. 

2) Pharm. Weekblad, 1903, S. 189. 
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dampfrückstände enthalten Wachs, Harz, Säuren, kleine Mengen Alkaloid. 
Für die Wertbestimmung eines Opiums erscheinen mir indes die so 
erhaltenen Zahlen von geringer Bedeutung. 

Von der Opiumernte des Jahres 1905 standen mir nur verhältnis- 
mäßig kleine Mengen Opium zur Verfügung. Sie wurden daher nur 
auf Wassergehalt und Morphin nach der Methode der IV. Auflage des 
deutschen Arzneibuches geprüft. Den bei Benutzung der älteren, auch bei der 
Ernte von 1904 in Anwendung gezogenen Methode der Narkotin- und 
Codeinbestimmung erzielten Ergebnissen ist nur ein bescheidener Wert 
beizumessen. Wohl aber sind die Opiumsorten von der Ernte 1906 nach 
der van der Wielenschen Methode, deren Brauchbarkeit durch Vergleich 
mit der Casparischen (siehe weiter unten) festgestellt wurde, auf Narkotin 
und Codein untersucht worden. Hierbei zeigte sich, daß der Codeingehalt 
des Opiums doch ein größerer ist, als man bisher annahm. Schon von 
anderer Seite, französischer, holländischer und amerikanischer, ist dies 
hervorgehoben worden. Die Behauptung konnte hier eine Bestätigung finden. 

Nachfolgend einige allgemeine Bemerkungen über die Ausführung der 
Opiumuntersuchung unter Berücksichtigung der vorstehenden Erwägungen. 


a) Wasserbestimmung. 


Die Wasserbestimmung im Opium empfiehlt sich mit einer ge- 
sonderten Probe (etwa 1g), die im Trockenschrank bei 100°C bis zum 
konstanten Gewicht ausgetrocknet wird, vorzunehmen. 


b) Aschenbestimmung. 


Zur Aschenbestimmung kann das für die Ermittelung des Wasserge- 
haltes benutzte 1 g Opium dienen. Sollen in der Asche Kalk und Phosphorsäure 
quantitativ bestimmt werden, so sind hierzu etwa 5g Opium erforderlich. 


c) Morphinbestimmung. 


Diese wird mit 6g trockenem Pulver nach einer kombinierten 
Methode der Helfenberger Vorschrift!) unter Berücksichtigung der 
Arbeiten von Fromme?), sowie der Kritik über Opiumprüfungen von 
Bernström ë) und auf Grund der von meinem Assistenten, Herrn Prieß, 
gemachten Erfahrungen ausgeführt. 

Die Methode gestaltet sich wie folgt: 

Man verreibt eine 6g wasserfreiem Opiumpulver entsprechende 
Menge lufttrockenen Opiums, dessen Wassergehalt in einer anderen Probe 
vorher bestimmt war, in einer Schale mit der gleichen Gewichtsmenge 
Wasser zu einem Brei, spiilt die Mischung mit Wasser in einen Kolben 
und bringt das Gewicht des Inhalts durch Verdtinnen mit Wasser auf 54 g. 

Nach einer halben Stunde, während welcher man das Gemisch 
wiederholt kräftig umgeschüttelt hat, filtriert man durch ein kleines 
Faltenfilter 42 e Flüssigkeit ab, die man mit 2 g Ammoniak versetzt und 
nach dem Vermischen (nicht Schütteln) schnell filtriert. 36g dieses 
Filtrates werden zwecks Entfernung des Narkotins mit 10g Essigäther 


1) Helfenberger Annalen, 1887, 37—79. 
2) Geschäftsberichte von Caesar & Loretz in Halle a. S., September 1906. 
3) Svensk. Farm. Tidskrift, 1905, Nr. 19 u. 20. 
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versetzt und nach mehrmaligem Umschwenken mit 4 g + Ammoniak. Nach 
dem Verkorken des Kolbens schüttelt man anhaltend 10 Minuten lang 
und läßt dann 24 Stunden lang absetzen ; man gibt noch einmal 10 g Essig- 
äther hinzu, schüttelt um und sucht die Essigätherschicht möglichst voll- 
ständig auf ein glattes Filter zu bringen. Den Kolbeninhalt schüttelt man 
noch einmal mit 10g Essigäther durch und filtriert abermals ab. Nach dem 
Ablaufen des Essigäthers gießt man die wässerige Flüssigkeit auf das Filter. 

Den Rückstand im Kolben und das Filter spült man zweimal mit 
je 5 ccm essigäthergesättigtem Wasser nach. Nach vollständigem Abtrocknen 
schlimmt man den Kolbeninhalt mit Benzol an, bringt ihn auf das Filter 
und wäscht auf dem Filter sorgfältig mit Benzol nach. Hierdurch wird 
eine vollständige Entnarkotinisierung bewirkt. Nach Abtrocknen des Benzols 
klopft man den Filterrückstand in das Kélbchen zurück, kocht das Filter 
mit 90prozentigem Alkohol zweimal aus, mit welchem dann der Kolben- 
inhalt durch Erwärmen in Lösung gebracht wird. Hierbei bleiben etwa 
noch ausgeschiedene Teile von Kalziummekonat zurück. Die Lösung filtriert 
man in eine tarierte Abdampfschale, spült Filter- und Kolbeninhalt noch 
sorgfältig mit 9Oprozentigem heißen Alkohol nach und dampft die ver- 
einigten alkoholischen Auszüge auf dem Wasserbade zur Trockene. Nach 
mehrstündigem Trocknen des Abdampfrückstandes bei 100° C wird 
gewogen. Den Schaleninhalt löst man sodann in 25 ccm 7y Salzsäure, filtriert 
die Lösung in einen Kolben von 100cem, wäscht Schale und Filter mit Wasser 
nach und bringt die Lösung auf das Volumen von 100cem. Man titriert je 
DO eem nach den Angaben des D. A.B. IV mit Jodeosin als Indikator. 

Die gewichtsanalytischen Resultate fallen stets etwas höher aus, 
weil von dem Morphium Harz und etwas Krystallwasser hartnäckig zurück - 
gehalten werden. 

Daß die nach vorstehendem Verfahren ausgeführte Bestimmung des 
Morphiums das Ideal einer solchen ist, soll nicht behauptet werden, indes 
erscheint sie mir zweckmäßiger als die des Arzneibuches. 


d) Bestimmung von Narkotin und Codein. 


Über die Bestimmung von Narkotin und Codein hat van der Wie- 
len1), über die des Codeins allein E. Caspari?) eine Arbeit publiziert. 

Die Bestimmung von Narkotin und Codein in einer Operation nach 
van der Wielen besteht im wesentlichen darin, daß Morphium und Narcein 
an Natronlauge gebunden und Narkotin und Codein mit Äther ausgeschiittelt 
werden. Zwecks Reinigung von Harzen und anderen Körpern wird ein 
Teil der abgezogenen Ätherlösung mit verdünnter Salzsäure ausgeschüttelt. 
Die saure Alkaloidlösung wird hierauf nach dem abermaligen Alkalisieren 
mit Äther ausgeschüttelt, von der ätherischen Lösung der Äther ab- 
destilliert und der Rückstand in wenig heißem Alkohol gelöst. Beim Er- 
kalten krystallisiert das in kaltem Alkohol schwerlösliche Narkotin heraus. 
Es wird auf einem Filter gesammelt, getrocknet und gewogen, während 
das alkohollösliche Codein aus dem Filtrat gewichtsanalytisch und titri- 
metrisch bestimmt wird. 


1) Pharm. Weekblad, 1903, S. 189 und Chem. Zentralbl., 1903, Bd. I, S. 938. 
2) Pharm. Review, 1904, S. 348. 
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Die Ausführung dieser Methode geschieht wie folgt: 

Man schüttelt in einer 200 cem-Glasstöpselflasche die 3 g wasser- 
freiem Opiumpulver entsprechende Menge!) einige Minuten mit 90 eem 
Äther, fügt Deem 10prozentiger Natronlauge hinzu und schüttelt im 
Laufe von 3 Stunden häufig um. Man versetzt sodann mit 3g Kalzium- 
chlorid, läßt 24 Stunden absitzen und saugt mittels einer Pipette 75ccm 
ätherischer Lösung (= 2.5g Opium) heraus. Von dem Filtrat destilliert 
man etwa 60ccm ab, bringt den Rest in einen kleinen Scheidetrichter, 
spült den Destillationskolben mit 5ccm 2.5prozentiger Salzsäure aus und 
schüttelt mit dieser sauren Flüssigkeit in dem Scheidetrichter die ätherische 
Lösung aus. Nach Trennung der Schichten wird die saure Flüssigkeit 
abfiltriert und das Ausspülen des Kolbens sowie das Ausschütteln des 
Äthers mit je Beem 2.5prozentiger Salzsäure wiederholt, bis von dieser 
Alkaloid nicht mehr aufgenommen wird. Die Ausführung der Aus- 
schüttelung muß schnell geschehen, um zu verhindern, daß das Narkotin 
in der salzsauren Lösung sich zersetzt. 

Die gesammelten sauren Flüssigkeiten werden filtriert und in einem 
größeren Scheidetrichter mit 10 prozentiger Natronlauge alkalisch gemacht, 
mit 25cem Äther durchgeschiittelt und der Äther in ein etwa 5g Kalzium- 
chlorid enthaltendes Kölbehen abgezogen. Der Äther wird 10 Minuten 
lang mit Kalziumchlorid geschüttelt und darauf in ein Schälchen filtriert. 
Das Kalziumchlorid wäscht man noch einige Male mit Äther aus, ver- 
einigt die ätherischen Filtrate und dampft den Äther ab. Den Rückstand 
des Schälchens löst man unter Erwärmen in 4g 9Oprozentigem Alkohol. 

Nach 24stündigem Stehenlassen der alkoholischen Lösung hat sich 
das Narkotin ausgeschieden. Es wird auf einem getrockneten und gewogenen 
Filter gesammelt, mit Deem 90prozentigem Alkohol nachgewaschen, bei 100° 
ausgetrocknet und gewogen. Addiert man zu dem Gewichte des Narkotins 
0.016 g (Korrektur für das in Lösung gehaltene Narkotin) und multipliziert 
mit 40, so erhält man den Prozentgehalt des Opiums an Narkotin. 

Zur Bestimmung des Codeins benutzt man das von den Narkotin- 
krystallen getrennte alkoholische Filtrat und die Waschfliissigkeit. In 
einer tarierten Schale fügt man zu der alkoholischen Lösung 10 ccm Wasser, 
dampft auf dem Wasserbade bis auf 10g ein, läßt 24 Stunden absitzen, 
filtriert, wäscht das hierbei zurückbleibende Harz samt Schälchen und 
Filter dreimal mit je heem Wasser aus, versetzt das Filtrat mit 25 ccm 
15, HCl, bringt die Flüssigkeit in eine für die Titration mit Jodeosin unter 
Berücksichtigung der Alkalität des Glases vorbereitete Flasche und titriert 
die überschüssige Säure mit zy KOH zurück. Die gefundene Menge Kubik- 
zentimeter „3, HCl wird mit 0.1196 (hervorgegangen aus 40 x 0.00299) 
multipliziert. Man erfährt so den Prozentgehalt des Opiums an Codein. 

Caspari erhob gegen die Brauchbarkeit und Zuverlässigkeit 
dieser Methode Bedenken, besonders hinsichtlich der Codeinbestimmung. 
Die Menge des verarbeiteten Materials sei zu gering; 3g Opium liefern 
nur ein ganz geringes Quantum Codein; für die Morphiumbestimmung 
selbst würden Ge Opium verarbeitet, und der Morphingehalt betrage doch 





1) Das heißt: man verwendet je nach der in einer gesonderten Probe von 
1g Opium ermittelten Wassermenge entsprechend mehr als 3g des Pulvers. 
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in der Regel das Zehnfache des Codeingehaltes. Auch beanstandet 
Caspari, daß zur Codeinbestimmung van der Wielen aliquote Teile der 
ätherischen Lösung verwenden läßt, wodurch mit Rücksicht auf die Leicht- 
flüchtigkeit des Äthers Fehler entstehen können. 

Caspari schlug daher vor, eine größere Menge Opium zur Codein- 
bestimmung zu verwenden, und zwar 50g. Der wässerige Opiumauszug wird 
mit Baryumazetatlösung versetzt, wodurch die Mekonsäure und der größere 
Teil von Harz niedergeschlagen werden. Aus dem Filtrat lassen sich 
mit Natronlauge Thebain, Papaverin und Narkotin abscheiden, wohingegen 
Morphium, Codein und Narcein in Lösung verbleiben. 

Aus dem mit Salzsäure angesäuerten Filtrat wird durch Ammoniak 
Morphium abgeschieden, worauf bei geeigneter Konzentration durch 
Ausschütteln mit Benzol dieses das Codein aufnimmt. Es kann dann 
gewichtsanalytisch und titrimetrisch bestimmt werden. 

Die van der Wielensche und Casparische Methode hat im 
Jahre 1905 Herr A. Malin, im Jahre 1906 Herr Prieß im Pharma- 
zeutischen Institut vergleichend geprüft. 

Herr Malin erhielt bei Verwendung eines und desselben Opiums 

nach van der Wielen 4°/, Narkotin und 1.20°/, Codein 

„ Caspari. . . - 2. . 1.27% 7 

Herr Prieß erhielt die folgenden Werte bei Benutzung eines und 
desselben Opiums: 

1. nach van der Wielen bei Verwendung von 


3g Opium 3.87°/, Narkotin nd . . . . 1.23°/, Codein 
2. nach van der Wielen bei Verwendung von 

6g Opium 3.62°/, Narkotin nd . . . . 140% , 
3. nach Caspari . . 1.28% 5 


Aus diesen Parallelversuchen “geht hervor, daß die van der 
Wielensche Methode mit der Casparischen hinreichend genau über- 
einstimmende Werte liefert, und daß sie daher an Stelle der letzteren in 
Anwendung gezogen werden kann. 


Untersuchung von reifen und unreifen Mohnkapseln auf den 
Gehalt an Alkaloiden. 


Von Allan Malin-Punkalaidun (Finnland). 


Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Thoms habe ich im 
Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin die reifen und unreifen 
Mohnkapseln auf den Alkaloidgehalt untersucht. Die Köpfe stammten von 
Mohn, der auf dem zum Pharmazeutischen Institut in Dahlem gehörigen 
Grundstücke zwecks Opiumgewinnung angebaut war. Die unreifen, nicht 
geritzten Kapseln waren von zwei verschiedenen Ernten (erste Ernte: 
12. August 1905, zweite Ernte: 16. August 1905) gewonnen. Die Früchte 
der ersten Ernte waren noch deutlich grün gefärbt. In den Kapseln der 
zweiten Ernte war die graugrüne Farbe kaum mehr bemerkbar. Die un- 
geritzten reifen Kapseln waren am 17. September 1905 gesammelt. 

Der Gang der Untersuchung war folgender: Die zerkleinerten, 
vorher von den Samen befreiten Kapseln wurden in einem Kolben mit 
weinsäurehaltigem Alkohol eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade 
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erwärmt und später noch 18 Stunden mit Alkohol mazeriert. Nach Ab- 
filtrieren des Inhalts des Kolbens wurden die Köpfe noch mit Alkohol 
erwärmt, dieser nach dem Erkalten abfiltriert, der Rückstand gewaschen 
und die vereinigten Auszüge von Alkohol durch Destillation befreit. Die 
schließlich erhaltene wässerige Lösung der weinsauren Alkaloide wurde 
dann nach dem Verfahren von Stas-Otto für die Untersuchung auf 
organische Gifte auf Narkotin, Codein und Morphin geprüft. Die aus 
der alkalischen Lösung von Äther aufgenommenen Alkaloide wurden nicht 
weiter von einander getrennt, sondern der Rückstand nach Abdampfen des 
Äthers gewogen und nur auf Narkotin und Codein qualitativ geprüft. Narkotin 
wurde sowohl mit Fröhdes als mit Erdmanns Reagens, Codein durch 
Erwärmen mit Schwefelsäure und Eisenchlorid nachgewiesen. Das nach 
Abdampfen der Chloroformausschiittelung aus ammoniakalischer Lösung 
erhaltene Produkt (Morphin) war nur wenig verunreinigt. Seine Menge 
wurde gewichtsanalytisch bestimmt. Sowohl mit Formalinschwefelsäure als 
mit Eisenchlorid zeigte es die für Morphin charakteristischen Reaktionen. 


— Es fanden sich bei Verarbeitung von Narkotin 


| u + Co deïn 
100g unreifen Kapseln (Ernte I) ....... 0.050 0.0113 
100g en e en a ne 0.020 0.0116 
50g völlig reifen Kapseln .......... 0.018 0.0280 


In der Literatur befinden sich Angaben über die Alkaloide in reifen 
Mohnkapseln hier und da. Nach Tromsdorff (nach Ref. im Arch. der 
Pharm., XXXVIII, 231) enthalten die reifen, schon ein Jahr alten Kapseln 
weder Morphin noch Narkotin. Nicht einmal nach Behandlung mit. ver- 
dünnter Salzsäure und Alkohol konnte er diese. Alkaloide nachweisen. 
Nach Winkler kommt sowohl Morphin wie Narkotin in ganz reifen 
Mohnkapseln vor (Ann.IV, 237). Merck hat (nach Ref. in Ann. IV, 237) 
aus 32 Unzen Kapseln 18 Gran reines Morphin durch Extrahieren. mit 
salzsäurehaltigem Wasser erhalten. Schließlich haben Caesar und Loretz 
(Berichte über das Jahr 1901) Mohnkapseln auf den Gehalt an Morphin 
untersucht und in völlig ausgereiften Kapseln 0.0189°/, Morphin gefunden. 

Aus diesen Untersuchungen geht also hervor, daß auch die völlig 
reifen Mohnkapseln noch ziemlich erhebliche Mengen von Alkaloiden 
enthalten. Erwähnenswert ist vielleicht in diesem Zusammenhang auch 
der Umstand, daß, wie oben ersichtlich ist, während der Reife der 
Morphingehalt sinkt, während der Gehalt an Alkaloiden, die aus alkalischer 
Lösung in Äther übergehen (also Narkotin und Codein), steigt. Schluß- 
folgerungen aus dieser Beobachtung zu ziehen, scheint noch verfrüht. 


Zu den vorstehenden Mitteilungen schreibt Herr Hofrat Dr. O. Hesse 
unter dem 26. Februar 1907: „Was den Gehalt der reifen Mohnkapseln 
an Morphin betrifft, so habe ich früher mehrere Versuche in größerem 
Maßstabe ausgeführt, indem ich z.B. ca. 20 kg zerkleinern ließ, mit 
Wasser auskochte und den deutlich sauer reagierenden Auszug kon- 
zentrierte. Es schieden sich dabei ansehnliche Mengen salpetersaures 
Kalium ab, allein Morphin konnte nicht erhalten werden. Dagegen konnten 
andere Alkaloide erhalten werden, die ich indes nicht näher untersuchte.“ 


t) loc. cit. Nr. 48. 
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V. Chemisch-Physiologische Arbeiten. 
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73. Über die Antipyrinausscheidung aus dem menschlichen 
Organismus. ') 


Von D. Jonescu-Bukarest. 


Es gibt kaum ein anderes synthetisches Arzneimittel, das eine so 
verbreitete Anwendung bei den verschiedenen Krankheiten gefunden hat 
wie Antipyrin. Und trotz der reichen Literatur, die über Antipyrin seit 
seiner Erfindung (1883) bis heute sich angesammelt hat, sind verläßliche 
Angaben gerade über sein Schicksal im Organismus nur wenig vorhanden. 
Nachdem in einer früheren Arbeit?) bewiesen wurde, daß bei der Zer- 
legung der mit Kaliumwismutjodidlösung bewirkten Fällungen des Anti- 
pyrins mittels Alkali, nach der von Thoms angegebenen Methode 5), 
Antipyrin in unzersetzter Form wieder erhalten werden kann, habe ich 
auf Anregung des Herrn Professor Thoms die Antipyrinausscheidung 
aus dem menschlichen Organismus geprüft. 

Bevor ich meine Resultate vortrage, möchte ich die früheren Literatur- 
angaben über diese Frage möglichst in chronologischer Folge darstellen. 

Kurz nach der Einführung des Antipyrins in den Arzneischatz fand 
Müller“) bei Fiebernden nach beträchtlichen Dosen (5— 7g täglich) eine 
Herabsetzung der Stickstoffausscheidung im Harn und eine hochgradige Ver- 
mehrung der gebundenen Schwefelsäure, die bis zur Hälfte der gesamten 
Schwefelsäure betragen konnte. Es ist also wahrscheinlich, schließt er, daß 
das Antipyrin im Harn an Schwefelsäure gebunden erscheint. Eine Angabe, 
die sich in seiner Arbeit findet, nämlich, daß das Antipyrin mit den 
Wasserdämpfen destilliert, habe ich nicht bestätigen können. Antipyrin 
aus dem Harn krystallinisch darzustellen ist Müller nicht gelungen. 
Umbach’) im Gegensatz zu Müller findet, daß bei Menschen unter 
dem Gebrauch des Antipyrins die Ätherschwefelsäure nur wenig vermehrt 
wird, während beim Hunde das am deutlichsten der Fall ist. 

Er gibt folgende Zahlen an: 


1) Ber. d. D Pharm. Ges., 1906, S. 133. 

2) Ber. d. D. Pharm. Ges., 1906, S. 130. 

3) Arbeiten a. d. Pharm. Institut, Bd. I, S. 131. 

1) Centralbl. f. klin. Med., Bd. V, 1884. 

5) Arch. f. experim. Path. u. Pharm., XXI, 161—168. 
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Die Art, wie das Antipyrin aus dem Organismus ausgeschieden 
wird, ist demnach je nach der Tierspezies verschieden, sagt Umbach, 
ohne aber genau anzugeben, in welcher Weise die Ausscheidung eigentlich 
beim Menschen geschieht. 

Nach Cahn!) ergaben wiederholt vorgenommene Untersuchungen 
des Harns, daß dieser nach größeren Dosen die Polarisationsebene nicht 
dreht und, mit Säuren gekocht, keine reduzierende Substanz ergab. Der 
Harn enthielt also keine gepaarte Glykuronsäure. Das Verhältnis der 
anorganischen Sulfate zur Ätherschwefelsäure betrug in einem Versuch 
nach Darreichung von 5g 19:1; in einem zweiten nach 4g 12:1, war 
also dasselbe wie in der Norm. Es geht daraus hervor, daß Antipyrin 
keine gepaarte Säure liefert. 

Carara?) hat einen Hund von, 11kg, welcher 9.5g Antipyrin 
erhalten hatte, nach 24 Stunden getötet; es fand sich reichlich Antipyrin 
in dem in der Blase enthaltenen Harn, Spuren in den Organen und im 
Magendarminhalt. Ein Hund von 9.5kg starb 2 Stunden nach 15g Anti- 
pyrin, dieses war aus dem Magen fast vollständig verschwunden; der 
Harn enthielt nur Spuren, während die Organe reich daran waren, vor 
allem Leber, dann Gehirn und Nieren. Das Antipyrin wird also schnell 
resorbiert, aber langsam ausgeschieden. 

Nach Cesari?) wird Antipyrin schnell resorbiert und auch schnell 
im Harn wieder ausgeschieden. 

Nach Mercier‘) hat Antipyrin weder in verdiinnten noch in 
konzentrierten Lösungen irgend einen Einfluß auf den polarisierten 
Lichtstrahl; im Gegenteil, Antipyrin, das aus dem Organismus aus- 
geschieden ist, oder vielleicht seine Umwandlungsprodukte, lenken die 
Polarisationsebene nach links; im 200mm-Rohr hat Verfasser eine Links- 
drehung von —0.5° —2° —3° gefunden. Er konnte aber keine 
Reduktion der Fehlingschen Lösung beobachten, sondern nur eine 
teilweise Entfärbung des Reagens, welches eine graugrüne Farbe annimmt. 
Lawrow5) hat die Antipyrinausscheidung beim Hunde untersucht. Er 
hat einen Hund von 35.5kg 21/, Wochen lang in zwei u 
täglich mit 4—10g Antipyrin gefüttert. 

Die verschiedenen Antipyrinharne zeigten eine Linksdrehung von 
— 0.15° bis —0.5°, je nach der Harnmenge und Antipyringabe. Die 


1) Berl. klin. Wochenschr., 1884, Nr. 36. 

2) Ann. di chim. e di Farmacol., 4. Ser., Bd. IV, S. 81—87. 
2) Ann.di chim. e di Farmacol., 4. Ser., Bd. III, S. 258. 

4) Journ. de Pharm. et de Chim., 5. Ser., 21, S. 195 u). 
5) Zeitschr. f. physiol. Chem., 32, S. 111—120. 
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meisten Harne ergaben auch ein positives Resultat bei der Trommerschen 
Probe. Nach Kochen mit verdünnten Säuren trat Rechtsdrehung von 
—0.1° bis —0.3° auf. Antipyrin als solches konnte gar nicht oder 
entweder nur in Spuren nachgewiesen werden. 

Alle diese Tatsachen ließen eine Paarung mit Glukuronsäure 
vermuten, welche als ein Baryum-Doppelsalz von der empirischen Formel 
(Ci-HioN208) +BaCl, isoliert werden konnte. Lawrow nimmt an, daß 
der Paarling der Säure kein Antipyrin als solches ist, sondern es bildet 
sich erst ein Oxyantipyrin vielleicht nach der Formel 


—— CH 
O 


| 
"eren C.CH,OH 
welches unter Wasserabspaltung mit der Säure zusammentritt. Diese Ver- 
bindung konnte aus ihren wässerigen Lösungen nicht extrahiert werden.!) 

In den Lehrbüchern der Toxikologie oder Arzneimittellehre findet 
man dieselben widersprechenden Angaben. 

Nach Kobert?) erscheint das Mittel unverändert im Harn, zum Teil 
als Ätherschwefelsäure. 

Lewin?) ist geneigt, eine partielle Zersetzung anzunehmen, jedoch 
meint er, daß auch unverändertes Antipyrin den Körper verläßt.*) 

Nach Kunkel’) wird Antipyrin als solches im Harn (zum Teil an 
Schwefelsäure gebunden) ausgeschieden. In manchen Lehrbiichern, welche 
nach der Lawrowschen Veröffentlichung (1900) erschienen sind, findet 
man die beim Hund aufgefundene Paarung mit Glukuronsäure angegeben. 
— So z.B. bei Lewin®) (in der französischen Ausgabe seiner Toxikologie), 
dann bei Cloötta-Filehne?), S. Fränkel®) und Rosenthaler.®) 

Es ist aber fraglich, ob man diesen Schluß ohne weiteres auf den 
Menschen übertragen kann, weil, wie bekannt, die verschiedensten Tier- 
arten und der Mensch sich in bezug auf die Fähigkeit, die Paarung mit 
Glukuronsäure einzugehen, den einzelnen Stoffen gegenüber vielfach ver- 
schieden verhalten. (Hoppe- nn und Thierfelder, Handbuch der 
phys. und path.-chem. Analyse, S. 256.) 


1) Ich bemerke hier, daB auf synthetischem Wege ein Oxyantipyrinderivat 
in Stellung 4 von Pschorr erhalten worden ist. (Beilstein, Bd. IV.) 


CO C.OH 


C,H,N I 
EE )—C. CH, 
Uber die eigentliche Stellung des OH seiner Oxyantipyrinformel sagt Law row, 
daß, solange der Paarling nicht näher untersucht ist, nichts ausgesagt werden kann. 
2) Lehrb. d. Pharmakotberapie, 1897, S. 229. 
5) Die Nebenwirkungen der Arzneimittel, 1899, S. 458. 

. *) Um ganz genau zu sein, muß man hier betonen, daß das vorliegende 
Studium nur die Ausscheidung im Harn anbetrifft. Es scheint aber, daß der Nierenweg 
nicht der einzige ist, auf dem das Antipyrin den Körper verläßt. Lewin (loc. cit.) 
zeigt, daß die Substanz, wenngleich in kleinen Mengen, auch in die Milch übergeht. 

6) Lehrb. d. Toxikologie, 1897. 

€) Traité de Toxicologie, traduit par Pouchet, Paris 1903, S. 553. 
1) Lehrb. d. Arzneimittellehre, 1901. 

8) Arzneimittelsynthese, 1906, S. 161. 

®) Die neueren Arzneimittel der organ. Chemie, 1906. 
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Bevor ich meine Untersuchung begann, war zu prüfen, wie sich 
Antipyrin, in normalem Harn gelöst, gegenüber Kaliumwismutjodid verhält. 
1g Antipyrin wurde in 100ccm mit Schwefelsäure angesäuertem Harn 
gelöst, durch Kaliumwismutjodidlösung gefällt, der Niederschlag mit einer 
Anreibung von krystallisiertem Natriumkarbonat + 10prozentiger Natron- 
lauge zerlegt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach Verdampfen des 
Chloroforms hinterblieb ein krystallisierter Rückstand, der, in Wasser 
gelöst, sämtliche Antipyrinreaktionen ergab. 

Die Purinkörper des normalen Harns sind durch Kaliumwismutjodid 
fällbar. Es bildet sich (es wurde mit einem Liter angesäuertem Harn 
gearbeitet) ein sehr feiner Niederschlag, der sich nach längerem Stehen 
am Boden des Gefäßes ansammelt. Nach Zerlegung des Niederschlages 
und Ausschiittelung mit Chloroform bekam man keinen Rückstand. Somit 
war es möglich, die Basen, welche im Harn mit Antipyrin zusammen- 
fallen, von dem letzteren zu trennen, falls Antipyrin als solches vor- 
handen wäre. | 

Die Untersuchungen wurden beim gesunden Menschen durchgeführt. 
Es waren meist junge Leute aus der chirurgischen Abteilung eines 
Krankenhauses mit leichten Verletzungen, welch letztere ohne Fieber und 
ohne jeglichen Einfluß auf den allgemeinen Zustand waren. Ihr Harn war 
frei von Albumin oder Zucker. Während der ganzen Versuchszeit wurde 
ihre gewöhnliche Ernährungsweise nicht verändert. Sie bekamen morgens, 
sofort nachdem sie den Harn ließen, 1g Antipyrin und eine halbe Stunde 
später noch 1g drei Tage lang. In einem Falle wurde 3 g täglich, 2+1 
nach einer Stunde Intervall, zwei Tage lang gegeben. 

Einer meiner Freunde hat die Güte gehabt, 5g Antipyrin in 
2+2-+1 nach je einer Stunde einzunehmen. 

Der Harn wurde nach der letzten Gabe noch so lange angesammelt, 
als die Eisenchloridreaktion eintrat. | 

Schon eine Stunde nach der Einnahme zeigte der Harn eine rötliche 
Farbe, und Antipyrin war mit Eisenchlorid nachweisbar. Die rote Farbe 
ist nach 24—26 Stunden verschwunden. Die Antipyrinausscheidung 
dauert aber fort, und man kann Antipyrin (nach 2—3 g) noch nach 36 Stunden 
nachweisen. Nach 5g, 48 Stunden nach Einnahme, ist immer noch 
Antipyrin im Harn aufzufinden. Nach 50 Stunden trat die Reaktion nicht 
mehr ein. Die Eisenchloridreaktion erwies sich viel empfindlicher als 
die Isonitrosoreaktion. Es empfiehlt sich, die Reaktion durch Überschichtung 
des Harns mit stark verdünnter Eisenchloridlösung auszuführen; es bildet 
sich ein schöner roter Ring. Man kann auch in einer kleinen Harnmenge 
die Phosphate mit Eisenchlorid ausfällen, abfiltrieren und dem Filtrat 
noch Reagens zusetzen, bis die rote Farbe erscheint. Die Farbe ist 
besonders auffällig, wenn man Antipyrinharn mit in derselben Weise 
behandeltem normalen Harn vergleicht. 

Die unten beschriebenen Prüfungen wurden mit dem Antipyrinharn 
jeder Versuchsperiode wiederholt. 

Der Harn reagiert schwach sauer und reduziert nicht Fehlingsche 
Lösung. Er hat eine so dunkelrote Farbe, daß, ohne partielle Ent- 
färbung durch Tierkohle, die Untersuchung der optischen Aktivität 
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unmöglich ist. Nach der Entfärbung zeigten die verschiedenen Harnproben 
im Halbschattenpolarimeter bei 1 cm langer Röhre «n= — 0.09%, —0.12°, 
— 0.15°, — 0.22° (normaler Harn zeigt auch schwache Linksdrehung). 

Nach Ansäuern mit Schwefelsäure wurde ein kleiner Anteil eine Viertel- 
stunde lang gekocht. Der Harn nimmt eine stark dunkelbraune Farbe an. 

Fehlingsche Lösung wird nicht reduziert, sondern die blaue Farbe 
geht, wie schon Mercier beobachtet hat, in eine grüne bis schmutzig- 
grüne über. Orcin- oder Phloroglueinproben (nach Salkowski, im Ver- 
gleich mit normalem Harn angestellt) fielen negativ aus. Das Drehungs- 
vermögen (nach Entfärbung) bleibt immer schwach nach links, wie vor 
dem Kochen mit Säure. 

Die ganze Harnmenge jeder Versuchsperiode (entsprechend also: 
drei Tage x 2g=6g, zwei Tage x 3g=6g Antipyrin; ein Tag 
45g Antipyrin) wurden auf dem Wasserbade zwischen 70—80° ein- 
geengt bis 500—600 eem, alsdann mit Schwefelsäure zu einer 10pro- 
zentigen Lösung angesäuert und mit Kaliumwismutjodidlösung gefällt. 
Nach Absetzen und Auswaschen mit schwach angesäuertem Wasser wurde 
der Niederschlag zerlegt. Da das Silberkarbonat gegenüber dem Natrium- 
karbonat+ Natronlauge manche Vorzüge bietet (der Antipyrinniederschlag 
wird rascher zerlegt und die erzielte Lösung ist kaum gelblich gefärbt), 
wurde Silberkarbonat als Zerlegungsmittel gebraucht. 

Die Anreibung beider dauerte so lange, bis das Ganze eine gelbe 
Farbe angenommen hat und das Filtrat keine Jodreaktion mehr ergibt. 

Das überschüssige Silber wurde mit Schwefelwasserstoff gefällt und 
HR durch Erwärmen auf dem Wasserbade entfernt. 

Es blieb eine schwach gelbgefärbte Flüssigkeit zurück, von etwa 
250—300cem; sie reagierte auf Lackmuspapier schwach sauer und 
reduzierte Fehling nicht. Sie gibt weder Orcin- noch Phloroglucin- 
reaktion und besitzt keine optische Aktivität. Die Flüssigkeit wurde nun 
der Spaltung unterworfen, nachdem sie mit Leem Schwefelsäure auf 
100cem Lösung angesäuert war. Die Spaltung geschah sowohl in einer 
Druckflasche, die in einem Kochtopf anderthalb Stunden lang bei 100° 
gehalten war, oder im Autoklav in demselben Zeitraume bei 100—105°. 
Die abfiltrierte Lösung bietet hierauf dieselbe gelbliche Farbe und gibt 
noch intensive Antipyrinreaktionen. Die Prüfungen auf Glukuronsäure 
blieben erfolglos. Die Lösung hat keinen Einfluß auf den polarisierten 
Lichtstrahl; Fehlingsche Lösung wird nicht reduziert; die Orcin- und 
die Phloroglucinreaktionen bleiben aus. 

Es wurde zum weiteren Nachweis der Glukuronsäure untersucht, 
ob mit salzsaurem p-Bromphenylhydrazin eine krystallisierende Verbindung 
entsteht.!) 200 ccm der betreffenden Lösung, nach genauer Neutralisation 
durch Natriumkarbonat, wurden auf dem Wasserbade erwärmt und mit 
p-Bromphenylhydrazinchlorhbydrat und Natriumacetat versetzt. Es entstanden 
aber nicht die hellgelben Nadeln von glukuronsaurem p-Bromphenyl- 
hydrazin, sondern nur ein brauner amorpher Niederschlag, wie auch 


1) P. Mayer und C. Neuberg, Uber den Nachweis gepaarter Glukuronsäuren 
und ihr Vorkommen in normalem Harn. Ztschr. f. phys. Chem., Bd. XXIX, S. 257. 
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Mayer!) beobachtet hat in den Fällen, in welchen Glukuronsäure nicht 
vorhanden war. Die Abscheidung besteht, nach Mayer, aus Zersetzungs- 
produkten des Phenylhydrazins. 

‚ Somit war bewiesen, daß eine Paarung des Antipyrins mit Glukuron- 
säure nicht stattfindet. 

Die Schwefelsäurebestimmungen sind nach der von Salkowski 
empfohlenen Methode ausgeführt worden. Man ermittelt in 100 eem Harn 
die Gesamtschwefelsäure, in anderen 100cem desselben Harns die Äther- 
schwefelsäure. 

Die erzielten Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle mitgeteilt. 





Gesamt- Äther- 


schwefelsiure schwefelsäure | Verhältnis der 


Harnmenge Sulfatschwefel- 
i säure zu der 


Antipyrindosis in REES EE EEN 
24 Stunden in in 24 in ay Atherschwefel- 
100 ccm SE 100 eem Standen säure 
Harn Harn 
| 
rere vor Antipyrin- | | 
|| 86: 














gebrauch 1809cem |0.1531| 2.756 | 0.0141; 0.2538 9.86:1 
b) 2g Antipyrin | 1500 , 0.1824! 2.736 | 0.0157| 0.2355! 10.6:1 
o) 2g „1850 2 10.2379 3.212 | 0.0226 0.3051) 9.53:1 
a) vor Antipyrin- | 

gebrauch 1280 „ 0.1926| 2.465 | 0.0168} 0.2150 10.5:1 

| 5:1 


b) dg Antipyrin | 950 „ 0.2198) 2.0881} 0.0370} 0.3515 


Die mäßigen Dosen Antipyrin scheinen, wie man sieht, keinen 
Einfluß auf den Schwefelstoffwechsel auszuüben, weil die Gesamtschwefel- 
säure, die Ätherschwefelsäure ebenso wie das Verhältnis der anorganischen 
und der gepaarten Säure zueinander in der Nähe der als normal?) be- 
trachteten Mittelwerte schwanken, während nach größeren Dosen (5g) die 
Gesamtschwefelsäure etwas vermindert) ist und die Ätherschwefel- 
säure ziemlich vermehrt erscheint. | 

Das Verhältnis der Sulfatschwefelsäure zu der Ätherschwefelsäure 
setzt sich von 10:1 zu 5:1 herab. Vor den größeren Dosen schützt 
sich der Organismus durch Paarung irgend einer Menge des 
eingeführten Antipyrins, während der andere Teil unverändert 
in den Harn übergeht. 


1) P. Mayer, Berl. klin. Wochenschr., 1899, S. 591, Nr. 617. 

2) Gesamtschwefelsäure 2.5— 3.0, Ätherschwefelsäure 0.1—0.3, Sulfatschwefel- 
säure zur Ätherschwefelsäure 10:1. Vgl. Albu-Neuburg, Mineralstoffwechsel, 1906. 

3) Die Verminderung der Gesamtschwefelsäure kann in Beziehung mit der 
durch verschiedene Autoren (Müller, Umbach, Viczkowski [Josef Viezkowski- 
Krakau, zit. nach Umbach, Przeglad lekarski, IV. Jahrg., 1885, Nr. 32—48], Riess 
[L. Riess, Über Stickstoffausscheidung bei Antipyrin, Arch. f. exper. Path. u. Pharm., 
22, S. 127]) beobachteten Verminderung des Gesamtstickstoffes unter dem Gebrauch 
der beträchtlichen Antipyrindosen stehen. Wie bekannt, geht die Schwefelsäureaus- 
scheidung mit der Stickstoffausscheidung durch den Harn ziemlich parallel und ihre 
Verminderung zeigt, daß Antipyrin in großen Dosen den gesamten Stoffwechsel 
verlangsamt. l 
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Es blieb jetzt noch zu untersuchen, ob aus der Lösung, die nach 
Fällung des Antipyrinharns durch Kaliumwismutjodid und Zerlegung des 
Niederschlages mittels Silberkarbonat erzielt wurde, es nicht möglich war, 
das Antipyrin in reiner, krystallisierter Form zu gewinnen. — Die 
Lösung, die, wie schon gesagt, sehr ausgesprochene Antipyrinreaktion 
gab, wurde so lange mit Chloroform ausgeschüttelt, bis die Eisenchlorid- 
reaktion kaum noch bemerkbar war. Um möglichst vollständig das Anti- 
pyrin auszuziehen, wurde die Lösung alkalisch gemacht und mit Natriumsulfat 
übersättigt. 

Die verschiedenen Chloroformauszüge wurden allmählich in derselben 
Uhrschale auf dem Wasserbade verdampft; der Rückstand war schon 
krystallisiert, aber noch gelb gefärbt. Zur Reinigung wurde er in Wasser 
gelöst, abfiltriert, das Filtrat verdunstet und der Rückstand in Benzol 
aufgelöst. Aus Benzol wurde Antipyrin durch Ligroin gefällt und mit 
Saugfilter abfiltriert. Sodann wurde der Niederschlag aus Benzol um- 
krystallisiert. 

Die krystallisierte Substanz wurde im Trockenschrank bei 80° 
getrocknet. Sie wurde als reines Antipyrin festgestellt; sie besaß einen 
Schmelzpunkt von 112°. 

Aus den bisher geschilderten Versuchen geht hervor, daß die 
Paarung des Antipyrins mit Glukuronsäure in dem menschlichen Organismus 
nicht eintritt. Das Antipyrin geht beim Menschen unverändert in den 
Harn über, nur zum Teil, nach beträchtlichen Dosen, an Schwefelsäure 
gebunden. | 





VI. Arbeiten über die Darstellung galenischer 
Präparate. 


74. Über die Zweckmäfßigkeit von Perkolation oder Mazeration 
zur Herstellung von Tinkturen.!) 


Von J. Herzog. 


Die folgenden Ausführungen wollen einen Beitrag zu der Frage 
liefern, ob die Tinkturen besser durch Mazeration oder durch Perkolation 
zu gewinnen sind. 

Veranlassung zu meiner Arbeit gaben folgende Erwägungen: Die 
Perkolationsmethode hat bereits in so weitgehendem Maße Eingang gefunden 
in die fremdländischen Arzneibücher, daß auch wir deutschen Apotheker an 
dieser Frage nicht mehr gut vorübergehen können. So führte die amerikanische 
Pharmakopöe bereits 1840 die Perkolation ein und stellt heute die Methode 
in den Vordergrund zur Bereitung der Extrakte und Tinkturen. Ebenso 
schreibt bereits die Schweizer Pharmakopöe vom Jahre 1893 vor, daß 
nicht nur die stark wirkenden Tinkturen, wie Tinct. Strychni, Bella- 
donnae usw., durch Perkolation bereitet werden sollen, sondern auch die 
gebräuchlichsten indifferenten Auszüge, wie Tinct. Valerian, Chinae, 
Calami usw. Endlich haben die neuen Arzneibücher mit großer Vorliebe 
die Perkolation auch zur Bereitung von Tinkturen herangezogen. Angesichts 
dieser Tatsachen erwächst auch den deutschen Apothekern die Pflicht, 
die Verdrängungsmethode gründlich auf ihren Wert hin zu prüfen. 
Entweder wir erkennen dabei den Wert des Verfahrens — und dann 
müssen wir es ebenfalls akzeptieren — oder wir weisen die Mazeration 
als ungefähr gleichwertig uach — dann gewinnen wir wenigstens die 
notwendige Begründung für unseren ablehnenden Standpunkt. Aber eine 
eingehende Prüfung erscheint mir in jedem Falle geboten. 

Die neue niederländische Pharmakopöe sucht einen Ausweg aus 
diesem Zweifel, indem sie vorschreibt, daß diejenigen Tinkturen, für 
die keine besondere Bestimmung getroffen, entweder durch Perkolation 
oder durch Mazeration bereitet werden können. Dieser Ausweg erscheint 
recht bequem, aber nicht gerade glücklich. Denn die Tinkturen besitzen 
— wie ich später ausführen werde — einen sehr verschiedenen Gehalt, 
je nachdem sie durch Perkolation oder Mazeration gewonnen sind. Wird 
also die Wahl der Methode in das freie Ermessen des Apothekers gestellt, 


1) Vgl. Ber. d D. Pharm. Ges, 1906, S. 359. 
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so wäre die Folge das Auftreten durchaus ungleichwertiger Präparate. 
Das Bestreben der deutschen Apotheker ist aber immer dahin gegangen, 
möglichst die Gleichwertigkeit der Präparate in allen Offizinen zu 
verbürgen. 

Auch ein äußerer Anlaß rückt uns die Perkolationsfrage näher: 
Die „Internationale Konferenz zur einheitlichen Gestaltung starkwirkender 
Arzneimittel“, die bekanntlich im Jahre 1902 in Brüssel tagte, hat unter 
anderem folgenden Beschluß gefaßt: „Tinkturen aus starkwirkenden 
Drogen sind sämtlich 10 prozentig durch Perkolation darzustellen.“ Die 
„Deutsche Arzneibuchkommission“ wird deshalb zu befinden haben, ob 
sie diese internationale Vereinbarung zu berücksichtigen hat. Ist das der 
Fall, so ergibt sich von selbst die weitere Frage, ob die für Tinkturen 
einmal eingeführte Methode nicht in ihrer Anwendung auch weiter aus- 
zudehnen ist. 

Alle diese Gründe haben mich dazu bestimmt, auch meinerseits 
Material zur Aufklärung der Angelegenheit beizubringen. 

Bevor ich zu der eigentlichen Herstellung der Tinkturen schritt, 
nahm ich einige Vorarbeiten allgemeinerer Natur vor: Bekanntlich gilt 
es als eines der Hauptgesetze der Perkolation, daß die Droge während 
der Extraktion stets vom Menstruum bedeckt bleibt. Diese Regel wird 
darauf zurückgeführt, daß die nach Ablauf der Flüssigkeit in den 
Perkolatorinhalt eintretende Luft einen schädigenden Einfluß ausüben 
soll, und zwar soll sie 1. eine Veränderung der Extraktivstoffe herbei- 
führen, 2. eine spätere ungleichmäßige Perkolation zur Folge haben. 
Zunächst schien es mir lohnend, die erste Behauptung zu prüfen, d.h. den 
Einfluß der atmosphärischen Luft auf Extraktivstoffe festzustellen. Es 
schien mir dieses um so wichtiger, als häufig von einer Oxydation, von 
einer Einwirkung der Luft auf Tinkturen gesprochen wird, ohne daß für 
diese Behauptungen Beweise exakter Natur vorliegen. Meines Wissens ist 
auf diesem Gebiet nur eine eingehende Arbeit erschienen, und zwar von 
Saussure!), dem bekannten Genfer Chemiker, der in der Mitte des 
vorigen Jahrhunderts gelebt hat. Es handelte sich damals um die Frage 
des sogenannten „Extraktivstoffes*. Man hatte beobachtet, daß Extrakt- 
lösungen, an der Luft eingedampft, sich dunkler färben und anhaltend 
Extraktabsätze, dunkle Bodensätze liefern, die nach ihrer Abscheidung 
nicht mehr in Lösung zu bringen sind. Der französische Chemiker 
Vauquelin nahm an, daß allen Extrakten ein gemeinsamer Grundstoff 
eigen sei, der sogenannte „Extraktivstoff“, und daß die Bodensätze nichts 
anderes enthalten als den oxydierten Extraktivstoff. Dieser Ansicht 
Vauquelins trat Saussure entgegen. Er will durch Versuche fest- 
gestellt haben, daß wohl bei der Bildung der Extraktabsätze dauernd 
Sauerstoff absorbiert wird, daß dieser aber unmöglich den „Extraktiv- 
stoff“ oxydieren könne, weil er in ein gleiches Volumen Kohlensäure 
übergeführt wird (indem er den dazu nötigen Kohlenstoff der organischen 


1) Siehe Handwörterbuch der Chemie von Liebig, Poggendorff und Wöhler, 
Bd. II, S. 1090. — Ebenso: Lehrbuch der Chemie von Berzelius, übersetzt von 
Wöhler, Bd. III, S. 554. 
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Materie entzieht). Saussure behauptet damit, daß die Oxydation der 
Extraktivstoffe beim Eindampfen an der Luft eine ungemein lebhafte sei, 
so lebhaft, daß die angegriffenen organischen Stoffe direkt zu Kohlen- 
säure verbrannt werden. Diese Behauptung klingt so seltsam, daß es 
wohl angebracht erscheint, trotz der Autorschaft von Saussure die 
betreffenden Versuche nachzuprüfen, zumal die Gasanalysen zu damaliger 
Zeit noch große Schwierigkeiten boten (Saussure war überhaupt der 
erste, der es lehrte, Kohlensäure als Gas quantitativ zu bestimmen). Ich 
behalte mir deshalb vor, auf diese Versuche zurückzukommen, falls 
ich das Gebiet der Extrakte später bearbeiten sollte. Einstweilen hatte 
es für mich nur Interesse, den Einfluß der atmosphärischen Luft auf 
Tinkturen festzustellen. Da hier kein Abdampfen, somit keine größere 
Erwärmung stattfindet, war von vornherein eine schwächere Oxydation 
anzunehmen. Zur genauen Feststellung traf ich folgende Versuchs- 
anordnung: 

Zu jedem Versuche wurde ein Kolben von etwa 600ccm Inhalt 
mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen, der zwei mit 
Gummischläuchen und Quetschhähnen versehene Glasröhren trug. Die eine 
dieser Glasröhren endete unmittelbar unter dem Stopfen, während die 
andere bis zum Boden des Gefäßes führte. Indem ich den Kolben erst leer 
wog, dann mit Wasser füllte und wieder wog, bestimmte ich seinen Inhalt. 
Hierauf verdrängte ich das Wasser durch das betreffende Gas und verschloß 
die Schläuche fest durch Quetschhähne. Das Volumen des abgeschlossenen 
Gases war mir nunmehr bekannt. — Sodann setzte ich an das Glasrohr, 
das unmittelbar unter dem Stopfen endigte, einen lang ausgezogenen, 
unten im Rohr rechtwinkelig gebogenen Trichter, füllte hier ein bestimmtes 
Volumen Tinktur bzw. Extraktlösung hinein, öffnete zunächst den ersten 
Quetschhahn, dann vorsichtig so lange den zweiten, bis der größere Teil der 
Flüssigkeit in den Kolben gedrungen, schloß schnell die Klemmschrauben, 
bestimmte das Volumen der zurückgebliebenen Flüssigkeit und somit auch die 
Menge der eingedrungenen Extraktlösung. — Zog ich jetzt die Gasmenge in 
Betracht, die durch Eindringen der Flüssigkeit verdrängt war, so kannte ich 
genau den Inhalt des Kolbens, sowohl die Extrakt- als auch die Gasmenge. 

Selbstverständlich mußte ich bei den folgenden Volumenberechnungen 
stets die Verhältnisse des Druckes und der Temperatur, ebenso die Tension 
des Wasserdampfes berücksichtigen. Auch war ich gezwungen, sämtliche 
Versuche doppelt auszuführen, da mir der Inhalt je eines Kolbens zur 
Untersuchung des zurückgebliebenen Gases, der des anderen Kolbens zur 
Extraktbestimmung diente. Schließlich muß ich erwähnen, daß ich, um 
vollständig den Gasaustausch zwischen der Außenluft und dem Inneren 
des Kolbens zu verhindern, die Gummischläuche mit Glasstäben schloß, 
dann die Klemmschrauben löste und endlich die Schläuche erst mit einer 
Kollodium-, dann mit einer Lackschicht überzog. — Ich komme nunmehr 
zu meinem 


I. Versuch. 


Es handelte sich zunächst für mich um die Feststellung, ob überhaupt 
ein Einfluß der atmosphärischen Luft bzw. des Sauerstoffes auf extraktreiclie 
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spirituöse Flüssigkeiten stattfindet, bzw. wie weit dieser Einfluß sich 
erstreckt. Um diese Frage prinzipiell zu beantworten, schien es mir 
ratsam, zunächst die betreffende Einwirkung so energisch als möglich zu 
betreiben. Ich wendete deshalb nicht atmosphärische Luft, sondern käuflichen, 
etwa 9Oprozentigen Sauerstoff an und suchte die eventuelle Oxydations- 
wirkung durch den Einfluß des Sonnenlichtes zu vergrößern. Da ferner 
die Tinktur im Perkolator anfänglich sehr gehaltreich ist, nahm ich als 
Versuchsobjekt nicht eine Tinktur, sondern ein Fluidextrakt. Ich wählte 
Extr. Hydrast. canadens., weil diese Flüssigkeit eine selten exakte Alkaloid- 
bestimmung gestattet und deshalb genau den Grad ihrer Zersetzung zu 
erkennen gibt. — Den käuflichen Sauerstoff analysierte ich zunächst. 
Er zeigte sich frei von Kohlensäure und enthielt 12.2°/, fremde Gase 
(Stickstoff usw.). | 

Nach diesen Vorarbeiten füllte ich in oben beschriebener Weise 
zwei Kolben mit Sauerstoff und Hydrastisextrakt und bewahrte sie vier 
Wochen auf, indem ich sie möglichst oft dem Sonnenlicht aussetzte. 
Erwähnen muß ich dabei, daß der Versuch im Monat August stattfand, 
daß daher die Belichtung und die damit verbundene Temperaturerhöhung 
recht beträchtliche waren. Nach Ablauf genannter Zeit füllte ich das 
Gas des ersten Kolbens in einen Meßzylinder über und ersah, daß 
tatsächlich ein nicht unbeträchtlicher Gasverlust eingetreten war. Bei 
Beginn des Versuches waren vorhanden gewesen bei 22° Temperatur und 
756mm Druck 608.5ccm feuchter Sauerstoff. Das entspricht, auf Normal- 
verhältnisse zurückgeführt, einem Volumen von 545ccm trockenen Gases. 
Nach Beendigung des Versuches waren bei 19° Temperatur und 
764 mm Luftdruck zurückgeblieben 556cem Gas. Das entspricht, wieder 
auf Normalverhältnisse zurückgeführt, 511 ccm. Es waren also 545—511= 
34 ccm Sauerstoff tatsächlich absorbiert worden. — Nach dieser Fest- 
stellung unterwarf ich das aufgefangene Gas einer Analyse und stellte 
2.29/, Kohlensäure fest. Somit war der Beweis erbracht, daß bei 
diesem Versuch eine nicht unbeträchtliche Oxydation statt- 
gefunden hatte und daß diese Oxydation teilweise bis zur Bildung 
von Kohlensäure fortgeschritten war. Es gewinnt somit die 
Behauptung Saussures immerhin an Wahrscheinlichkeit. 

Von besonderem Interesse war es nunmehr, festzustellen, in welcher 
Weise die Oxydation auf die Extraktivstoffe selbst eingewirkt hatte. Ich 
unterwarf deshalb den Inhalt des zweiten Kolbens einer Alkaloidbestimmung. 
— Das Extr. Hydrastis, das ich aus einer Großdrogenhandlung bezogen 
hatte, war etwa zwei Monate alt und besaß zu Beginn des Versuches 
einen Hydrastingehalt von 1.68°/,. Nach der Einwirkung des Sauer- 
stoffes war der Hydrastingehalt auf 1.1°/,, also um ein Drittel zurück- 
gegangen. Diese Tatsache beweist ergänzend, daß die Oxydation eine 
nicht unbeträchtliche Zersetzung des wichtigsten der Extraktivstoffe herbei- 
geführt hatte. 

15g des Extraktes, vor Beginn des Versuches nach unserem 
Arzneibuch geprüft, ergaben 0.168g Hydrastin. Dagegen ergaben die 
beiden nach der Oxydation vorgenommenen Bestimmungen folgende 
Resultate: 
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1. 0.1106 Hydrastin 
2. 0.1094 m 


Durchschnitt: 0.11 Hydrastin 


II. Versuch. 


Der zweite Versuch geschah in der Absicht, das direkte Sonnenlicht 
auszuschalten und festzustellen, ob und wie weit die Oxydation nun vor 
sich gehen wiirde. — Ich fiillte also zwei weitere Kolben in derselben 
Weise wie vorher beschrieben und bewahrte sie vier Wochen im zer- 
streuten Tageslicht auf, freilich bei einer Temperatur, die am Tage meist 
über 25° ging. Ich erwähne diese Temperatur, weil sie vielleicht für 
den Verlauf des Prozesses nicht ohne Bedeutung ist. Nach Ablauf 
genannter Zeit füllte ich wieder das Gas des ersten Kolbens in einen 
Meßzylinder über. Zu Beginn des Versuches waren vorhanden gewesen 
599 ccm feuchter Sauerstoff bei 22° Temperatur und 756mm Luftdruck 
(außerdem 45 ccm Extrakt). Das entspricht 537.4cem trockenem Gase 
bei Normalverhältnissen. Zurückgeblieben waren 570cem nasses Gas 
bei 19° und 764mm Druek, also auf Normalverhältnisse zurückgeführt 
524.4ecm. Es waren also 537.4—524.4=13ccem Sauerstoff absorbiert 
worden. Also wiederum hatte eine Oxydation stattgefunden, 
freilich in weit geringerem Maße als bei Versuch I. — Ein ent- 
sprechendes Resultat erhielt ich, als ich das zurückgebliebene Gas untersuchte 
und einen Kohlensäuregehalt von 0.83°/, feststellte gegen 2.2°/, im ersten 
Versuch. — Als ich schließlich das Extrakt des zweiten Kolbens unter- 
suchte, fand ich einen Hydrastingehalt von 1.51°/,. Der Alkaloidgebalt war 
also hier in Übereinstimmung mit dem ganzen Bilde nur um 10°), 
zurückgegangen. 

Die Gegenüberstellung der Resultate dieser beiden Versuche beweist 
auf das deutlichste, daß gerade durch das Mitwirken von Licht und Wärme 
die Oxydation und damit die Zersetzung der Extraktivstoffe weitgehend 
gefördert wird. Der alte Brauch der Apotheker, Fluidextrakte und 
Tinkturen in kühlen, schattigen Räumen zu bereiten und aufzubewahren, 
erscheint daher als eine Gewohnheit, deren Berechtigung auch hier 
experimentell nachgewiesen ist. — Erwähnen möchte ich zu diesem Punkte 
noch folgendes: Von vornherein schien die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, 
daß das Sonnenlicht an sich eine Zersetzung herbeizuführen imstande ist. 
Ich füllte deshalb ein Fläschehen mit Hydrastisextrakt bis unter den 
Stopfen, schloß es fest und setzte es zugleich mit dem Kolben des Ver- 
suches I dem direkten Sonnenlicht aus. Die Untersuchung ergab, dab 
dieses Extrakt den gleichen Hydrastingehalt wie vorher besaß, daß also 
das Sonnenlicht im Versuch I nur den Zersetzungsprozeß unterstützt, nicht 
herbeigeführt hatte. — Nachdem nunmehr die Einwirkung von 9Opro- 
zentigem Sauerstoff auf Extraktivstoffe festgestellt war, schritt ich zu 
der für die Praxis viel wichtigeren Untersuchung, wie unsere gewöhnliche 
atmosphärische Luft auf diese Stoffe einwirkt. Ich war zunächst von 
der Behauptung vieler Fachgenossen ausgegangen, daß bereits die in den 
Perkolatorinhalt eintretende Luft Veränderungen der Extraktivstoffe herbei- 
führen soll. Da der ganze Perkolationsvorgang nur wenige Tage in Anspruclı 
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nimmt, konnte ich zur Beantwortung dieser Frage auch zunächst eine 
geringere Einwirkungszeit in Betracht ziehen. Umgekehrt mußte ich 
bedenken, daß der Auszug im Perkolator, sobald die Hauptflüssigkeit 
abgelaufen ist, auf der Droge fein verteilt ist, daß daher die eindringende 
Luft eine sehr große Oberfläche antrifft. Um daher im Versuch das Bild 
der Wirklichkeit möglichst zu erreichen, befestigte ich den mit Luft und 
Hydrastisextrakt gefüllten Kolben auf einer Schüttelmaschine und brachte 
so vier Tage hindurch Gas und Extrakt in möglichst innige Berührung. 
Die Luft selbst hatte ich vorher vollständig von Kohlensäure befreit. 
Nach Ablauf der Einwirkungszeit stellte ich fest, daß die Gasmenge 
dieselbe geblieben. Ebenso zeigte sich das wiedergefundene Gas frei von 
Kohlensäure. Eine Oxydation war also in diesem kurzen Zeitraum nicht 
eingetreten und somit der Beweis erbracht, daß von der in den 
Perkolatorinhalt eintretenden atmosphärischen Luft für die 
Extraktivstoffe nichts zu befürchten ist. — Viel wichtiger wird 
freilich die Beantwortung der Frage sein, wie Luft bei längerer Dauer 
auf Tinkturen einwirkt. Ich habe deshalb zunächst CO,-freie Luft auf 
Chinatinktur bzw. auf Strychnustinktur vier Wochen lang einwirken lassen 
und in beiden Fällen festgestellt, daß eine Gasverminderung nicht ein- 
getreten oder doch in so geringem Maße, daß der Unterschied innerhalb 
der Versuchsfehler liegt. Vor allem erwies sich das wiedergefundene Gas 
stets frei von Kohlensäure. — Aber auch die Einwirkungszeit von vier 
Wochen kann um so weniger genügen, als die Tinkturen in den Apotheken 
meist ein Jahr und darüber alt werden. Auf derartig große Zeiträume 
habe ich meine Gasuntersuchungen bisher nicht ausdehnen können. Doch 
wäre dieses vielleicht um so nötiger, als theoretisch anzunehmen ist, daß 
bei großer Zeitdauer die atmosphärische Luft schließlich denselben Effekt 
wie 9UOprozentiger Sauerstoff erzielen muß. Ich behalte mir deshalb 
vor, später noch einmal auf diese Frage zurückzukommen. Doch schon 
heute glaube ich sagen zu können, daß die atmosphärische Luft, wenn 
überhaupt, so doch sehr langsam auf Tinkturen zersetzend einwirkt. Ich 
habe nämlich — wie ich nachher ausführlicher auseinandersetzen werde — 
vor etwa einem Jahre bzw. einem halben Jahre sechs Tinkturen her- 
gestellt und genau auf ihren Gehalt untersucht. Die Flüssigkeiten bewahrte 
ich in großen, zum Teil mit Luft gefüllten Flaschen auf. Jetzt prüfte ich 
die Tinkturen wieder und stellte fest, daß sie unbedeutend in ihrem 
Gehalt zurückgegangen. Nur Chinatinktur hatte 10°/, der Alkaloide 
verloren. Eine nennenswerte Zersetzung der von mir hergestellten Tinkturen 
war also in dem Zeitraum eines Jahres durch den Einfluß der atmosphärischen 
Luft nicht eingetreten. Ob diese Verhältnisse bei allen Tinkturen zutreffen, 
vermag ich heute noch nicht zu sagen. 

Gegen meine bisherigen Ausführungen könnte eingewendet werden, 
daß ich bei den ersten Versuchen den 9Oprozentigen Sauerstoff nur auf 
Extr. Hydrast. habe einwirken lassen, daß daher die diesbezüglichen 
Resultate nicht ohne weiteres zu verallgemeinern sind. Dieser Einwand 
würde zunächst um so berechtigter erscheinen, als gerade der wichtigste 
Bestandteil des Hydrastisextraktes, das Hydrastin, sich besonders gut zur 
Oxydation eignet, indem es in Hydrastinin übergeht. Daß aber bei meinen 
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Versuchen nicht diese einfache Oxydation in Hydrastinin stattgefunden, 
beweist schon das Auftreten von Kohlensäure und die Tatsache, dab zur 
Oxydation des Hydrastins weit stärkere Mittel (z. B. Salpetersäure) 
erforderlich sind. — Auch würde für eine direkte Oxydation der Extrakt- 
stoffe die tatsächlich verbrauchte Sauerstoffmenge viel zu gering sein. — 
Ich nehme vielmehr an, daß durch den Einfluß des Sauerstoffes zunächst 
die in allen Extrakten vorhandenen Grundstoffe, z. B. Kohlenhydrate, 
Gerbstoffe usw., eine Zersetzung erleiden und daß die spezifischen Bestand- 
teile wie die Alkaloide, schon weil sie in so geringer Menge vorhanden, erst 
sekundär in Mitleidenschaft gezogen werden. Immerhin habe ich noch zur 
Sicherheit Extract. Frangulae zur Untersuchung herangezogen und auf diese 
Flüssigkeit ebenso wie auf Hydrastisextrakt Sauerstoff bzw. atmosphärische 
Luft einwirken lassen. Das Bild war wieder genau dasselbe: 

Zunächst füllte ich zwei Kolben mit Sauerstoff und Frangulaextrakt 
und bewahrte sie vier Wochen auf, indem ich sie möglichst oft dem 
Sonnenlicht aussetzte. Zu Beginn des Versuches hatte der erste Kolben 
enthalten: 50ccm Extrakt und (ich führe der Einfachheit halber gleich die 
reduzierten Zahlen an) 559.5 ccm Sauerstoff. Nach Ablauf genannter Zeit 
waren 520ccm Gas übrig geblieben, also zunächst 39.5 ccm Sauerstoff 
absorbiert worden. Außerdem enthielt das aufgefangene Gas 1.1°/, Kohlen- 
siure. — Eine entsprechende Veränderung konnte ich bei dem Extrakt 
des zweiten Kolbens feststellen, das vor dem Versuch 17.84°/, Trocken- 
extrakt besaß, nach dem Versuch nur 16.34°/,. 

Als ich schließlich CO,-freie Luft und Frangulaextrakt in einen 
Kolben brachte und diesen vier Tage lang in der Schüttelmaschine 
bewegte, konnte ich weder eine Gasverminderung, noch das Vorhandensein 
von Kohlensäure nachweisen. 

Das Ergebnis der Versuche mit Frangulaextrakt deckt sich also 
vollständig mit den bei Hydrastisextrakt erhaltenen Resultaten. Vor 
allem deutet das Auftreten von CO, bei der Behandlung mit Sauerstoff 
wieder auf eine tiefgehende Zersetzung hin. Angesichts dieser tiberein- 
stimmenden Resultate bei Verwendung der verschiedenartigen Extrakte 
ist die Wahrscheinlichkeit erhöht, daß zunächst die allgemeinen Extraktiv- 
stoffe oxydiert werden. Wie weit sodann im speziellen Falle die wirksamen 
Substanzen in diesen Zersetzungsprozeß hineingezogen werden, wird von 
der chemischen Natur der Stoffe abhängen und kann demnach von Fall 
zu Fall verschieden sein. — Jedenfalls kann ich die Ergebnisse meiner 
bisherigen Versuche in folgendem zusammenfassen: 

Extraktlösungen erleiden unter der Einwirkung von 
Sauerstoff eine ziemlich weitgehende Oxydation, die teil- 
weise bis zur Bildung von Kohlensäure fortschreitet. Diese 
Oxydation wird wesentlich gesteigert durch den Einfluß 
von Licht und Wärme. — Dagegen wirkt unsere atmo- 
sphärische Luft innerhalb kurzer Zeiträume, etwa vier 
Wochen, auf Extraktlösungen oder Tinkturen nicht ein; 
selbst innerhalb eines Jahres führte sie bei den von mir 
hergestellten Tinkturen keine Zersetzung herbei, die 
praktisch von besonderem Belang ist. 
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ich komme nunmehr zum Hauptpunkt meines Berichtes, zur Dar- 
stellung der Tinkturen selbst. Dabei erwähne ich zunächst, daß jede 
Tinktur auf dreierlei Art bereitet wurde, einmal durch einfache Mazeration, 
dann durch wiederholte Mazeration und schließlich durch Perkolation. 
Selbstverständlich achtete ich sorgfältig darauf, daß zu den Parallel- 
versuchen die gleichen Drogen sowie die gleichen Menstrua verwendet 
wurden, so daß die verschiedenen Resultate einzig auf Rechnung der 
Methoden zu setzen sind. Das Ergebnis der wiederholten Mazeration war 
übrigens ein so wenig erfreuliches, daß ich die betreffenden Resultate 
wie überhaupt die ganze Versuchsreihe fortgelassen habe. 

Als Versuchsobjekte wählte ich fast ausschließlich Drogen, deren 
Auszüge eine exakte chemische Wertbestimmung, eine Alkaloidbestimmung, 
zulassen. Ich bereitete deshalb zunächst Tinct. Strychni, Tinct. Chinae 
und daneben Tinct. Gentian. Die Resultate waren für die Perkolation 
überraschend gute. Wohl war ich an diese Methode mit den besten 
Erwartungen herangetreten und hatte dieser günstigen Meinung schon früher 
Ausdruck gegeben, indem ich meinen vorjährigen Vortrag in der Deutschen 
Pharmazeutischen Gesellschaft mit den Worten schloß: „Ich glaube, daß die 
Pharmazeuten sich immer mehr der Verdrängungsmethode zuwenden 
werden.“ — Es war aber doch für mich überraschend, festzustellen, daß 
die durch Perkolation gewonnenen Tinkturen sich durchschnittlich um 
15°/, stärker erwiesen als die durch Mazeration hergestellten Auszüge. 
Erst wiederholte Alkaloidbestimmungen und die Tatsache, daß sämtliche 
Tinkturen dasselbe Ergebnis brachten, konnten mich davon überzeugen, 
daß nicht ein Fehler auf meiner Seite vorlag. 

Die Eigenschaften der dargestellten Tinkturen veranschaulicht 
folgende Tabelle: 














Die durch 
Perkolation her- 
gestellten Tinkttren 
enthielten 


"ie 


Die durch 
Mazeration her- 
gestellten Tinkturen 
enthielten 


Mehrgehalt der 
durch Perkolation 
gewonnenen Tinkturen 





Dis o 


Tinct. Chinae . || 0.860 Alkaloide 0.768 Alkaloide ` ` | 11.9 Alkaloide 


Tinct. Strychni 
1:5 .. .10.658 e 0.565 e 16.4 


Tinct. Gentian. ||8.4 Trockenextrakt | 7.18 Trockenextrakt | 16.9 Trockenextrakt 
| (Spez. Gew. 0.928) | (Spez. Gew. 0.919) 


Nach diesen für die Perkolation günstigen Resultaten suchte ich 
das Bild zu vervollständigen. Bisher hatte ich eine Rinden-, eine Samen- 
und eine Wurzelart in Anwendung gebracht. Um Pflanzenteile von ver- 
schiedenartigstem Gefüge zu verwenden, wählte ich noch eine Blattart, 
nämlich Fol. Hyoscyami, ferner Tubera Aconiti und den besonders fett- 
reichen Samen von Datura Stramonium. Die Resultate waren für die 
Perkolation wieder gleich günstige. 

Die bisher mitgeteilten Resultate zeigen zur Genüge, daß die Ver- 
drängungsmethode geradezu einen Vorteil auch auf wirtschaftlichem 
Gebiete bedeutet, da 100g durch Perkolation gewonnene Tinktur denselben 
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Die durch Die durch 
| Perkolation her- Mazeration her- ee 
| i gestellten Tinkturen gestellten Tinkturen äwonnanen Tinktucen 
Ge enthielten enthielten | g 
REENEN a Ze ea 
Tinct. Aconiti .! 0.074 Alkaloide | 0.064 Alkaloide 15.6 Alkaloide 
Tinct.Hyos- | 
cyami. . .'; 0.0099 $ 0.0086 5 15.1 4 

Tinct. stra- | i 
| monii. . . | 0.0459 = | 0.0402 S 12.4 2 


Wert besitzen wie 115g durch Mazeration hergestellte Flüssigkeit. An 
1kg also gewinnt man gewissermaßen 150g. Nach dem bisherigen Ausfall 
der Versuche dürfte daher die Wahl zwischen den beiden Methoden nicht 
zweifelhaft sein. 

Nunmehr war ich bemüht, auch sämtliche Gesichtspunkte heran- 
zuziehen, die gegen die Perkolation sprechen könnten. Es wird zunächst 
oft die Behauptung aufgestellt, daß die durch Perkolation gewonnenen 
Tinkturen zwar anfänglich sehr gehaltreich sind, aber so stark „absetzen“, 
daß sie bald den durch Mazeration gewonnenen Auszügen gleichen. Hierzu 
muß ich zunächst bemerken, daß ich einen wesentlichen Unterschied in 
den Bodensätzen der verschieden hergestellten Tinkturen nicht bemerkt 
habe. Höchstens bei der durch Perkolation hergestellten Tinct. Chinae 
fand ich einen relativ stärkeren Absatz. — Ferner kann ich zur Be- 
antwortung dieser Frage exakte Zahlen mitteilen: Die drei auf der 
ersten Tabelle angeführten Tinkturen hatte ich vor einem Jahre bereitet, 
die drei letztgenannten vor einem halben Jahre. Die bisher mitgeteilten 
Ziffern des Alkaloidgehaltes bezogen sich auf die Zeit unmittelbar nach 
der Darstellung. Nunmehr nahm ich wiederum Bestimmungen vor und 
konnte zunächst bei den vor sechs Monaten hergestellten Tinkturen fest- 
stellen, daß sie kaum im Gehalt zurückgegangen waren. Die Zeit eines 
halben Jahres hatte also die durch Perkolation hergestellten Auszüge nicht 
abschwächen können. 

Dagegen zeigten die vor einem Jahre bereiteten Tinkturen einen 
geringen Rückgang. Aber dieser Verlust war in entsprechendem Maße 
bei den durch Mazeration hergestellten Auszügen ebenfalls eingetreten. 
Die Strychnostinkturen hatten ziemlich gleichmäßig etwa 5°/,, die China- 
tinkturen gegen 10°/, ihres Alkaloidgehaltes verloren. Die Enzian- 
tinkturen endlich hatten in einem Jahre eine nachweisbare Einbuße an 
Extraktivstoffen nicht erlitten. 

Besser freilicb als alle Zahlenreihen wird der eigene Augen- 
schein von der Haltbarkeit und Überlegenheit der durch Perkolation 
gewonnenen Tinkturen überzeugen. (Redner zeigte einige Proben.) In 
den Gläsern, die nebeneinander stehen, finden sich paarweise immer 
dieselben Tinkturen, nur einmal durch Perkolation, einmal durch 
Mazeration hergestellt. Die durch „Verdrängung“ hergestellten Aus- 
züge sind so viel gehaltreicher und dunkler geblieben, dab sie auf 
einen Blick erkennen lassen, nach welcher Methode sie gewonnen 
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sind. Dabei sind zwei der Tinkturen ein Jahr alt, die dritte ein 
halbes Jahr. — Durch diese Ausführungen ist wohl einwandsfrei der 
Beweis erbracht, daß der durch die Perkolation gewonnene Vorteil ein 
bleibender ist. 

Ferner wird gegen die Verdrängungsmethode eingewendet, daß 
sie eine nicht unbeträchtliche Mehrarbeit gegenüber der Mazeration 
erfordere. Dieser Einwand ist nicht unberechtigt, erfordert aber auch 
eine Einschränkung. Mir scheint, daß die Ausführung der Methode 
noch immer mit der Anwendung vieler Handgriffe verbunden ist, die 
nur das Verfahren mit einem gewissen geheimnisvollen Nimbus umgeben. 
Jedenfalls gestaltete ich die Zubereitung der oberwähnten Tinkturen 
möglichst einfach und erzielte doch, wie nachgewiesen, gute Resultate. 
Zunächst mischte ich sorgfältig die betreffenden Drogenpulver mit einem 
Drittel ihres Gewichtes an Menstruum und stopfte nach drei Stunden 
das Gemisch ziemlich fest in den Perkolator, dessen Spitze ich durch 
einen Gummischlauch mit einem Glasrohr. verbunden hatte. Nachdem 
ich das Glasrohr mit der Öffnung nach oben an den Perkolator fest- 
gebunden, goß ich so lange Menstruum in das Gefäß, bis die Flüssig- 
keit im Rohr über der Höhe der Droge stand. Nunmehr schloß ich den 
Gummischlauch mit einer Klemmschraube und ließ das Ganze 48 Stunden 
stehen, worauf ich mit der Verdrängung begann. Hierbei achtete ich 
freilich sorgsam darauf, daß die Ausflußgeschwindigkeit die vorgeschrie- 
bene blieb. 

Die angewandte Flüssigkeitsmenge betrug das Fünffache des Gewichtes 
der Vegetabilien. Zum Schluß brachte ich die feuchte Droge in die 
Presse und erzielte so durchschnittlich die gleiche Ausbeute wie bei der 
Mazeration. 

So einfach ich freilich auch die Perkolation gestaltete, sie erfordert 
noch immer eine erhöhte Arbeitsleistung. Deshalb darf ich vielleicht auf 
einen rein materiellen Gesichtspunkt hinweisen. Wenn die Kommission 
zur Festsetzung der Arzneitaxe sich davon überzeugt, daß hier wirklich 
der Apotheker mit größerer Mühewaltung gehaltreichere Präparate 
liefert, so wird sie eventuell die entsprechenden Preise zu erhöhen ge- 
neigt sein. Sie wird dazu eventuell um so eher bereit sein, als der 
Apotheker wahrscheinlich gezwungen wäre, im Handverkauf die alten 
Preise beizubehalten, einzig in dem Bestreben, das denkbar Beste ab- 
zugeben. 

Ich komme nunmehr zu dem letzten, wohl aber wirksamsten Einwand 
gegen die Perkolationsmethode. Das Verfahren erfordert bekanntlich die 
Anwendung grober Pulver, deren Einkauf für den Apotheker recht viel 
mißliches hat. Wohl werden heute unsere jungen Fachgenossen schon 
weitgehend in der mikroskopischen Untersuchung vegetabilischer Pulver 
ausgebildet. Auch gestatten Drogen, wie Cort. Chinae, eine exakt chemische 
Wertbestimmung. Aber es scheint mir doch unzweifelhaft, daß Drogen 
wie Rad. Valerianae, Rhizom. Calami usw. besser ganz wie gestoßen bezogen 
werden. Auch der Einkauf aus renommierten Drogenhandlungen kann die 
eigene Prüfung seitens der Apotheker, auf der allein die Verantwort- 
lichkeit beruhen soll, nicht ersetzen. Es liegt hier ein Mißstand auf 


Über die Zweckmäßigkeit von Perkolation oder Mazeration etc. 975 


seiten der Perkolationsmethode vor, der sich wohl nur durch An- 
schaffung von Zerkleinerungsmaschinen für die einzelnen Laboratorien 
beseitigen ließe. 

Daß übrigens eine kleine Anzahl von Tinkturen, wie Tinct. Opii, 
Arnicae, Rhei usw., am besten nach der Mazerationsmethode bereitet 
wird, ist eine Tatsache, die ich selbstverständlich nicht in Abrede stellen 
will. Für diese Tinkturen müßte in jedem Falle das alte Verfahren bei- 
behalten werden. 

Gestatten Sie mir zum Schluß noch kurz auf zwei Punkte ein- 
zugehen, auf Alkaloidbestimmungen im allgemeinen und auf die Natur 
der Extraktabsätze. 

Was zunächst den ersten Punkt anbetrifft, so sagt unser Arznei- 
buch in der Vorrede: „Um den Gehalt der narkotischen Extrakte und 
Tinkturen an wirksamen Bestandteilen, soweit es jetzt möglich ist, 
zu normieren, sind auch für diese Präparate chemische Prüfungsmethoden 
aufgenommen worden.“ — Diese Worte drücken deutlich aus, daß die 
Bearbeiter der Pharmakopöe selbst die diesbezüglichen Vorschriften nicht 
als endgültige angesehen haben. Es erscheint also gerade jetzt an der 
Zeit, Verbesserungsvorschläge einzubringen. — Zunächst wird gegen die 
Bestimmungen unseres Arzneibuches eingewendet, daß sie zu hohe Zahlen 
ergeben. Ich mußte ebenfalls diese Erfahrung machen. Doch fiel der 
Nachteil für meine Zwecke nicht ins Gewicht, da es sich hier weniger 
um absolut als relativ richtige Zahlen handelte und da ich zu den 
Parallelversuchen selbstverständlich stets dieselben Methoden anwendete. 
Aber jedenfalls steht es fest, daß die Prüfungsvorschriften unseres Arznei- 
buches Werte ergeben, die den tatsächlichen durchaus nicht immer entsprechen. 
Dazu kommt, daß die Verfahren meist recht langwierige sind. Ich habe 
deshalb, in der Hoffnung für uns brauchbares zu finden, vor allem die 
jüngste „Amerikanische Pharmakopöe“ zu Rate gezogen, die ja das Buch 
der Alkaloidbestimmungen par excellence genannt werden kann. Denn sie 
enthält mehr als 30 solcher Vorschriften. Ich habe nach diesem Buche 
die Stramonium-, Akonit- und Hyoscyamustinktur untersucht und fand, 
daß die betreffenden Vorschriften relativ exakte Werte zu ergeben 
scheinen. Andererseits muß ich ‘hervorheben, daß auch diese Methoden 
in ihrer heutigen Form recht umständliche sind. Nur wenn es möglich 
sein sollte, die Handhabung dieser Methoden zu vereinfachen, ohne den 
Wert der Resultate zu gefährden — und ich glaube, das ist möglich — 
so würden die Verfahren einen Fortschritt bedeuten. Andererseits besitzen 
einige von diesen amerikanischen Vorschriften, z. B. die zur Bestimmung 
der Chinaalkaloide, bemerkenswerte Vorzüge und sind in jedem Falle 
geeignet, uns wichtige Hinweise zu geben. — Ganz besonders möchte 
ich ferner auf die Vorschläge aufmerksam machen, die Merck in seinem 
„Bericht über das Jahr 1900“ veröffentlicht hat. Ähnlich wie schon 
vorher Dr. Meßner in einem speziellen Falle, schlägt Merck für mehrere 
Bestimmungen vor, statt des Äther-Chloroformgemisches nur Äther zu 
nehmen. Ich habe nach den betreffenden Vorschriften gearbeitet und 


1) Apotheker-Zeitung 1900, S. 411. 
18* 
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tatsächlich in glatter Weise vertrauenswürdige Resultate erhalten. So 
konnte ich z. B. aus Chinarinde die Alkaloide leicht und überraschend 
rein abscheiden und gewichtsanalytisch bestimmen. Aber einen Einwand 
möchte ich auch gegen die Merckschen Bestimmungen erheben. Sie 
werden zum Teil derart ausgeführt, daß die wässerigen Alkaloidlösungen 
mit Soda versetzt und mit Äther ausgeschüttelt werden, worauf die 
ätherische Alkaloidlösung durch ein trockenes Filter gegossen und dann 
mit HCl titriert wird. Ich konnte nun feststellen, daß diese ätherischen 
Alkaloidlösungen trotz des trockenen Filters stets geringe Mengen der 
Sodalösung suspendiert zurückhalten und mit HCI titriert einen zu großen 
Wert ergeben. Dieser Versuchsfehler beziffert sich nur auf wenige 
Prozente, wird aber beträchtlich groß, wenn wie bei Extr. strychni 
noch Spiritus vorhanden, der die Aufnahmefähigkeit des Athers für 
wässerige Lösungen erheblich steigert. Ich suchte bei der Prüfung von 
Strychnosextrakt diesen Versuchsfehler aufzuheben, indem ich die ätherische 
Alkaloidlösung vor der Titration mit Natr. sulfuric. sice. trocknete. Nun- 
mehr erhielt ich normale und übereinstimmende Resultate. 

Es kann nicht in meiner Absicht liegen, heute näher auf diese 
Frage einzugehen. Ich wollte nur auf die neue „Amerikanische Pharma- 
kopöe“ und die ganz vortrefflichen Vorschläge Mercks hinweisen. 
Zugleich wollte ich zur Prüfung anheimstellen, ob die nach Merck be- 
reiteten ätherischen Alkaloidlösungen nicht besser vor der Titration mit 
Natr. sulfar. sicc. getrocknet werden. 

Bei dieser Gelegenheit möchte ich noch Herrn stud. pharm. Obiger, 
der mich bei den Alkaloidbestimmungen in umsichtiger Weise unterstützt 
hat, meinen besten Dank sagen, 

Jetzt noch ein Wort über die Natur der Extraktabsätze. Die von 
mir dargestellten Tinkturen zeigten zum Teil einen beträchtlichen Bodensatz, 
ohne entsprechend im Gehalt zurückgegangen zu sein. So hatten gerade 
die Strychnos- und Stramoniumtinktur nicht unerhebliche Niederschläge, 
während ihr Alkaloidgehalt relativ stabil geblieben. Das beweist, daß in den 
meisten Fällen die unwirksamen, ja unerwünschten Stoffe (wahrscheinlich 
Harzstoffe usw.) zuerst ausfallen. Die Bodensätze bedeuten also 
durchaus keinen äquivalenten Verlust an wirksamer Substanz. 
Freilich werden diese Niederschläge immer einen Bruchteil wertvoller Körper 
mitreißen. Und mit dieser Tatache steht wohl in Zusammenhang, daß ich 
bei den ein Jahr alten Tinkturen einen nachweisbaren Verlust feststellen 
konnte. — Sind also die Bodensätze der Tinkturen auch nicht 
übermäßig zu fürchten, so erscheint es doch empfehlenswert, 
die Vorräte dieser Präparate nicht auf eine viel längere Zeit 
als ein Jahr zu bemessen. 

Die Fluidextrakte, die ja in geradezu bedenklicher Weise absetzen, 
werden diesbezüglich einer sehr sorgfältigen Prüfung bedürfen. Über 
Extr. hydrast. canad. aber kann ich schon heute folgendes sagen: Die 
Flüssigkeit enthielt bei ihrem Bezuge, wie erwähnt, 1.68°/, Hydrastin. 
Nachdem ich das Gefäß drei Monate aufbewahrt und in dieser Zeit häufig 
geöffnet hatte, zeigte sich ein Gehalt des Extraktes von 1.61°/,. Eine 
Verminderung an wirksamer Substanz war also nicht eingetreten, trotzdem 
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ein beträchtlicher Bodensatz sich gebildet hat. Ob freilich diese 
günstigen Verhältnisse bei allen Fluidextrakten vorliegen, wird eine sehr 
spezialisierte Prüfung erweisen müssen. 


Nachdem ich mich bemüht habe, in möglichst objektiver Weise 
die Vorteile und Nachteile des Verdrängungsverfahrens nebeneinander 
zu stellen, fasse ich die Resultate in folgendem zusammen: 


Die durch Perkolation hergestellten Tinkturen be- 
sitzen einen hohen und bleibenden Mehrgehalt an Extraktiv- 
stoffen gegenüber den durch Mazeration gewonnenen Aus- 
zügen. 


Allerdings habe ich zugleich oben ausgeführt, dab die Verdrängungs- 
methode eine größere Miihewaltung erfordert und den vielfach recht 
schwierigen Einkauf der Vegetabilien in Pulverform. 

Angesichts dieses „Für“ und „Wider“ darf ich vielleicht meine 
persönliche Ansicht dahin aussprechen, daß die Vorteile des Perkolations- 
verfahrens wohl die Nachteile weit überwiegen. Ich würde es deshalb 
als einen Fortschritt betrachten, wenn das neue deutsche Arzneibuch 
die Verdrängungsmethode als allgemeine Herstellungsart der Tinkturen 
einführen würde. 


Über die an die vorstehenden Ausführungen sich anschließende 
Diskussion in der deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft siehe die Berichte 
derselben. Als Schlußwort führte der Redner Herzog folgendes aus: 


Ich möchte Herrn Oberapotheker Linke erwidern, daß es mir sehr angenehm 
war, an die tatsächlich sehr wichtigen einschlägigen Arbeiten des Herrn Dr. Fromme 
erinnert zu werden. Die Alkaloidbestimmungen konnte ich in meinem Vortrage nur 
in so engem Rahmen besprechen, daß es mir nicht möglich war, auch nur die 
wichtigsten neuen Methoden hervorzuheben. Freilich interessierten mich die Fest- 
stellungen des Herrn Dr. Fromme betreffend die Untersuchungen der Strychnos- 
präparate ganz besonders. Aber diese Veröffentlichung geschah so kurz vor meinem 
Vortrag, daß ich sie nicht mehr verwerten konnte. 


Herr Dr. Lenz betonte, daß gerade das Hydrastisextrakt vermöge seiner 
intensiven gelben Farbe durch die Wirkung des Sonnenlichtes relativ sehr wenig 
beeinflußt werde. Ich gebe diese Tatsache zu, hebe aber hervor, daß demnach andere 
Extrakte mit geringerem Gehalt an gelbem Farbstoff eine noch stärkere Oxydation 
unter dem Einfluß von Sauerstoff und Sonnenlicht erlitten hätten, als ich sie bei 
meinen Versuchen nachgewiesen. 


Herr Apotheker Leuchter äußerte, daß die Einführung der Perkolation 
für Tinkturen gewisse Vorbereitungen erfordern würde, weil die nach der neuen 
Methode hergestellten Auszüge 15°/, stärker seien und somit eine andere Dosierung 
erheischen. Demgegenüber möchte ich folgendes betonen: Es ist anzunehmen, daß 
auch die deutsche Arzneibuchkommission den Beschlüssen der Brüsseler Konferenz 
zur internationalen Vereinheitlichung starkwirkender Arzneimittel folgen und für 
die Darstellung narkotischer Tinkturen in jedem Falle die Perkolation bestimmen 
wird. Daher sind für diese Flüssigkeiten wohl internationale Maximaldosen zu erwarten. 
Die indifferenten Tinkturen dagegen erfordern, auch wenn sie plötzlich um 15°, 
stärker werden, keine veränderte Dosierung. 
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Herr Medizinalrat Froelich brachte die Meinung zum Ausdruck, daß die 
beste Bürgschaft für die Güte der vorrätigen Tinkturen stets die Selbstdarstellung 
sei. Ich stimme dem ganz zu, möchte aber hervorheben, daß gerade die Einführung 
der Perkolation den Apotheker zwingen würde, die Tinkturen im eigenen Laboratorium 
zuzubereiten. Denn wenn die Ablaufgeschwindigkeit in den Perkolatoren (wie ich 
später in meiner Erwiderung an Herrn Bermann auseinandersetzen werde) nur etwa 
60 Tropfen pro Minute beträgt, so wird die Großfabrikation meiner Meinung nach 
gar nicht imstande sein, mit Hilfe der Verdrängungsmethode die großen Mengen von 
Tinkturen zu beschaffen, die unsere Apotheken benötigen. Gerade also die Ein- 
führung der Perkolation würde die Darstellung der Tinkturen indie 
Apothekenlaboratorien zurückführen. — Der Meinung des Herrn Medizinalrat 
Froelich, daß die Güte der gewonnenen Tinkturen nicht so sehr von der angewandten 
Methode als von dem Zerkleinerungsgrad der Drogen abhängt, vermag ich nicht 
beizustimmen. Dieselben groben Pulver, einmal durch Perkolation, das andere Mal 
durch Mazeration behandelt, geben ganz verschiedene Resultate. Anfänglich derselben 
Meinung wie Herr Froelich, mußte ich mich durch Versuche davon überzeugen, 
daß die Methode hier den maßgebenden Einfluß ausübt. — Die Schwierigkeit 
endlich, Vegetabilien durch eigene Maschinen in grobes Pulver zu verwandeln, erkenne 
ich vollständig an. Es ist das, wie ich auch in meinem Vortrage hervorgehoben, ein 
Mißstand, der gegen die Einführung der Perkolationsmethode spricht. 

Herrn Bermanns Bemerkung in der Diskussion habe ich, wie ich durch 
spätere Rücksprache erfuhr, mißverstanden und daher nicht erschöpfend beantwortet. 
Da mir aber gerade der von Herrn B. angeregte Gesichtspunkt sehr wichtig erscheint, 
erlaube ich mir, noch im Schriftsatz folgendes nachzutragen: Herr Bermann spricht 
in seiner Bemerkung von der Beziehung der Menge des Perkolates zur Ausfluß- 
geschwindigkeit. Darauf antworte ich zunächst, daß das deutsche Arzneibuch (in 
bezug auf Fluidextrakte) sagt: „Man läßt in der Weise abtropfen, daß in einer Minute 
nicht mehr als 40 Tropfen abfließen.“ — Hier wird also eine Höchstgeschwindigkeit 
für das Abtropfen ohne ausgesprochene Beziehung auf die Größe des Perkolators vor- | 
geschrieben. Ähnlich sagt die neue österreichische Pharmakopöe, daß in einer Minute 
30 Tropfen aus dem Perkolator ausfließen sollen. Auch das niederländische Arzneibuch 
äußert sich entsprechend. Dagegen sagt das neue amerikanische Arzneibuch: „Die 
Ausflußgeschwindigkeit bei Tinkturen beträgt für 1000g Pulver 8 bis 10 Tropfen pro 
Minute. Es ist selbstverständlich, daß die Ausflußgeschwindigkeiten sich mit der 
Menge und dem Charakter der angewandten Drogen und der Dichte des Menstruums 
ändern.“ — Die amerikanische Pharmakopöe sagt somit, daß die Ausflußgeschwindigkeit 
„selbstverständlich“ mit abhängig ist von der Menge der zu perkolierenden Substanz, 
sie fügt aber merkwürdigerweise nicht hinzu, in welchem Verhältnis die AusfluB- 
geschwindigkeit wachse. Findet dieser Zuwachs etwa proportional statt, kann man 
also die Ausflußgeschwindigkeit verdoppeln, wenn die angewandte Droge die doppelte 
wird? Diese in dem amerikanischen Arzneibuch vorhandene Lücke möchte ich durch 
folgende Erwägung resp. Rechnung ausfüllen: Der gute Erfolg der Perkolation beruht 
im wesentlichen darauf, daß die Verdrängung langsam stattfindet, d.h. daß in 
bestimmtem langsamen Zeitmaß die Flüssigkeitsschichten durch die Drogenmassen 
hindurchfließen. Also nur in gewissem Zeitmaß darf sich die Oberfläche 
der Flüssigkeit um eine bestimmte Linie senken. — Zu 1kg Droge ist ein 
Perkolator von vorgeschriebener Form und Inhalt erforderlich. Würde ich zu 
2kg Droge einen Perkolator von derselben Höhe, aber dem doppelten Durchschnitt 
nehmen, so könnte ich nunmehr die doppelte Ausflußgeschwindigkeit anwenden, ohne 
ein schnelleres Herabfließen der horizontalen Flüssigkeitsschichten herbeizuführen. 
(Waren vorber 15gtt. pro Minute abgelaufen, werden jetzt 30gtt. erforderlich sein, 
um ein ebenso schnelles Sinken zu veranlassen.) In Wirklichkeit nimmt man aber zu 
2 kg Droge einen Perkolator, der dem ersten proportional gebaut, d. h. entsprechend 
größer in Breite und Höhe ist. Um also ein entsprechend langsames HerabflieBen 
der Flüssigkeitsschichten zu bewirken, werden wir zunächst von der vergrößerten 
Höhe absehen müssen und die Ausflußgeschwindigkeit nur mit der Größe des 
Perkolatordurchschnitts ansteigen lassen. — Die vergrößerte Höhe des Perkolators 
endlich schalte ich bei der Berechnung aus denselben Gründen wie Herr Bermann 
aus. Deshalb komme ich zu dem Schluß: Die Ausflußgeschwindigkeit wächst 
nichtproportionalmitdem Perkolatorinhalt,sondern nur proportional 
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mitdem Perkolatordurchschnitt. Die genaue Rechnung stellt sich folgender- 
maßen: 

Den Perkolator kann ich schematisch darstellen durch die Höhe und den 
Radius des Durchschnittes. Wachsen diese Dimensionen auf das n-fache, so wächst 
der Inhalt des Perkolators auf das n?-fache, die Durchschnittsfläche des Perkolators 
nur um das n?-fache. Verdoppelt man z. B. Höhe und Radius des Perkolators, so ver- 
größert sich der Inhalt auf das (2°?) achtfache, der Durchschnitt aber und die Aus- 
flußgeschwindigkeit nur um das (2?) vierfache. Verdreifacht man die Höhe und 
Radius, so wächst der Inhalt auf das (3°) 27-fache, die Ausflußgeschwindigkeit nur 
um das (3°?) neunfache. Demnach bleibt die Ausflußgeschwindigkeit 
um so mehr hinter der Vergrößerung des Perkolatorinhaltes zurück, 
je bedeutender letztere wird. 

Will man direkt aus dem Inhalt des Perkolators die Abflußgeschwindigkeit 
berechnen, so nimmt man am besten den amerikanischen Perkolator für 1kg Droge 
und 8—15 Tropfen Ablauf pro Minute als Einheit =1 an. Bei der Vergrößerung der 
Dimension auf das n-fache, -Wirde also der iho 1.n?, die Ablaufgeschwindigkeit = 


l.n? sein: n ist sy midi 1? = Se Ablaufgeschwindigkeit. 


Demnach gelten folgende Ausflußgeschwindigkeiten: 


Perkolator zu pro Minute 
lkg Droge = Einheit ............ . = 8—15 Tropfen 
3 


3 

2kg „ =V 2? =V 4 =1.59 (8—15 Tropfen) =13—24 „ 
8 3 

3kg „ =V 3? =V 9 =208 (8—15 „ )=17—31 , 
8 8 

10kg „ =V 10=YV10=464 (8—15 „ )=37—70 , 


Viel größer wird man aber in keinem Falle die Ablaufgeschwindigkeit 
normieren dürfen, falls man nicht den Perkolatorinhalt in lebhafte Bewegung bringen 
und das Perkolat minderwertig gestalten will. Bei der Abfassung des deutschen 
Arzneibuches wird also die Frage in Betracht zu ziehen sein, ob bei der Verdrängungs- 
methode wieder allgemein eine HichstabfluBgeschwindigkeit vorzuschreiben oder nach 
Art der amerikanischen Pharmakopöe die Menge der angewandten Droge zu berück- 
sichtigen ist. 

Herr Stephan hebt meine Mitteilung hervor, daß ich bei der wiederholten 
Mazeration ungünstige Resultate erzielt habe. Ich bemerke deshalb, daß ich selbst 
an diese Methode mit besseren Erwartungen herangetreten bin und aus theoretischen 
Gründen auch herantreten mußte. Zu meinem Erstaunen fielen aber bei den von mir 
dargestellten sechs Tinkturen die Resultate recht ungünstig aus: Vier der Tinkturen 
besaßen unfähr denselben Gehalt wie die entsprechenden durch einfache Mazeration 
hergestellten Flüssigkeiten, die zwei anderen Tinkturen zeigten sich sogar etwas 
minderwertig. Aus diesem Ergebnis heraus mußte ich meine Versuchsreihe als un- 
günstig bezeichnen. 

Wenn bei anderen Drogen die Behandlung durch wiederholte Mazeration 
bessere Resultate zeitigt, so wäre das um so erfreulicher, als diese Methode ja 
tatsächlich geringe Mühe verursacht. 

In ähnlichem Sinne möchte ich Herrn Redakteur Wobbe antworten. Mit 
Drogen, wie Flor. Arnicae und Opium, habe ich persönlich auf dem Wege der 
Perkolation keine guten Erfolge erzielen können. Sollte es durch gewisse Kunstgriffe 
gelingen, auch bei diesen Drogen mit Erfolg die Perkolation anzuwenden, so wäre 
es ja im Sinne der erweiterten Anwendung der Verdrängungsmethode zu begrüßen. 
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75. Vorschläge betreffend die Aufnahme eines neuen 
»Cresolum crudum“ in das Deutsche Arzneibuch. !) 


Von J. Herzog. 


Die Anregung zu den diesseitigen Ermittelungen gab das Bediirfnis, 
für das bisherige, in seiner Zusammensetzung und Wirkung ungleich- 
wertige „Cresolum erudum“ des Arzneibuches ein Ersatzmittel zu schaffen, 
das durch rationelle und möglichst gleichmäßige Zusammensetzung eine 
relativ hohe Desinfektionskraft verbürgt und besonders zur Herstellung der 
Kresolseifenlösungen geeignet erscheint. 

Bei den Versuchen zur Herstellung eines solchen Präparates müssen 
die nachstehenden Forderungen berücksichtigt werden. Das Präparat soll 


I. eine hohe Desinfektionskraft, 
II. eine relative Ungiftigkeit für Menschen, 
III. eine gute Löslichkeit in Wasser, 
IV. einen möglichst geringen Gehalt an Verunreinigungen, 
V. einen billigen Preis 
besitzen. 


ad I. Von den 3 Isomeren des Kresols wird seitens der meisten 
Forscher das m-Kresol als das wirksamste, das o-Kresol dagegen als das 
unwirksamste angesprochen. So sagt Fränkel?): „An der Spitze stehen 
die aus m-Kresol hervorgegangenen Lösungen, die zu 4°/, schon nach 
7 Stunden auf Milzbrandsporen eine deutlich erkennbare Wirkung ausüben 
und dieselben in 8 Stunden endgültig vernichten; ihnen folgt dann die 
p-Verbindung, die in 10 Stunden das gleiche Resultat ergibt, und dann 
schließt sich, allerdings in einigem Abstande, die o-Verbindung an.“ — 
Henle?°) äußert sich wie folgt: „Wenn wir ein Gemisch der 3 Kresole 
der Destillation unterwerfen, dann wird mit steigendem Siedepunkt ein 
immer stärker antiseptisch wirkender Stoff übergehen.“ Hierzu ist zu be- 
merken, daß 
reines o-Kresol bei 190.8°, 
reines p-Kresol bei 201.8°, 
reines m-Kresol bei 202.8° 


siedet. *) Das niedrigst siedende o-Kresol wird also in Übereinstimmung 
mit Fränkel als das schwächste Antiseptikum der 3 Kresole von Henle 
angesprochen. Es mag auch auf die diesen Gegenstand betreffenden und 
zu gleichen Resultaten führenden Arbeiten des Kaiserlichen Gesundheits- 
amtes 5) hingewiesen werden. Aus vorstehendem ergibt sich die Schluß- 
folgerung, daß die antiseptisch wirksamsten Kresolpräparate von o-Kresol 
möglichst frei sein müssen. 


1) S. Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 8. 

2) Zeitschr. f. Hygiene Bd. VI, S. 521. 

3) Archiv f. Hygiene, Bd. IX, S. 188. 

4) S. Beilstein, Bd. II, S. 736, 743, 747. 

5) Fischer und Koske, Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt, 1903, S. 611. 


Vorschläge betreffend die Aufnahme eines neuen „Cresolum crudum“. 981 


ad II. Die Giftigkeit des Präparates kommt ebenfalls bei diesem 
Mittel in Betracht, da seine Anwendung eine weitverbreitete ist und viel- 
fach in den Händen des breiten Publikums liegt, das häufig absichtlich 
oder unabsichtlich Gesundheitsschädigungen durch Kresolpräparate herbei- 
führt. Nach den Untersuchungen von Meili!) und Tollens?) ist das 
p-Kresol das giftigste der Isomeren, dann folgt o-Kresol, während m-Kresol 
das unschädlichste für den tierischen Organismus ist. Von diesem Stand- 
punkt erscheint also ein großer Gehalt an m-Kresol empfehlenswert. 


ad III. Die Löslichkeit des Präparates in Wasser ist insofern wichtig, 
als auch Zubereitungen des Mittels ohne Zusatz von Seife resp. SO, H, für 
gewisse Zwecke erforderlich sind. Über die Löslichkeit der Isomeren 
liegen sehr verschiedenartige Angaben vor. Nach Gruber?) lösen 100 Teile 
Wasser 


2.5 Teile o-Kresol, 
0.537 Teile m-Kresol, 
1.87 Teile p-Kresol. 


Nach dieser Aufstellung zeigt also m-Kresol das ungünstigste Lö- 
sungsverhältnis. Nach den Angaben von Seybold‘) dagegen ist eine be- 
stimmte Handelsmarke des m-Kresols, das „Metakresol Hauff“, zu 2°/, in 
Wasser löslich. Dazu bemerkt Reinhardt ), „daß diese Löslichkeit von 
2°/, durchaus nicht eine spezifische Eigenschaft des Metakresols Hauff 
sei, sondern jeglichen entsprechend reinen Kresols“. Demnach wäre die 
Löslichkeit der Präparate unabhängig von dem Gehalt der Isomeren von 
Fall zu Fall zu prüfen. 


ad IV. Das Kresolgemisch soll möglichst frei von Beimengungen, wie 
Kohlenwasserstoffen (Naphthalin), Pyridinbasen und anderen, sich an der 
Desinfektionswirkung nur in beschränktem Maße oder gar nicht beteili- 
genden Stoffen sein. Eine unnütze Rigorosität erscheint allerdings in 
diesem Punkte nicht angebracht, da eine vollständige Befreiung des 
Mittels von genannten Verunreinigungen äußerst kostspielig ist, während 
ein Präparat, das nahezu frei von Beimengungen ist und den einschlä- 
gigen Zwecken vollkommen entspricht, zu wesentlich billigeren Preisen 
erhältlich ist. Es erscheint daher empfehlenswert, geringe Verunreinigungen 
mit der Vorsicht zuzulassen, daß das Maß dieser Verunreinigungen mög- 
lichst genau festgestellt wird. 


ad V. Ein solches Kresolpräparat, das von o-Kresol und Verun- 
reinigungen möglichst befreit ist, kann nur dann im Handel zu billigem 
Preise erhältlich sein, wenn es mit geringer Mühe im Fabrikbetriebe 
aus den Rohmaterialien herzustellen ist. Den Weg zur Darstellung eines derart 


1) Inaugural-Dissertation, 1891. 

2) Archiv f. experiment. Patholog. u. Pharmakol., Bd. LII. 
3) Archiv f. Hygiene, Bd. XVII. 

*) Zeitschr. f. Hygiene, Bd. XXIX. 

5) Zeitschr. f. Hygiene, Bd. XXXI. 
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wirksamen und zugleich billigen Präparates gibt Raschig!) in folgendem 
an: „Man kann durch eine sehr sorgfältige und oft wiederholte fraktionierte 
Destillation aus dem Kresolgemisch das bei 188° siedende o-Kresol vollständig 
abscheiden und erhält dann ein Gemisch von rund 60°/, m-Kresol und 40°/, 
p-Kresol.“ — Auf verhältnismäßig einfache Weise geschiehtalso eine Anreiche- 
rung der Kresole an wirksamen Bestandteilen. Durch diese fraktionierte Destil- 
lation ist indes noch nicht die Entfernung der verschiedenen Verunreini- 
gungen erzielt. Uns ist eine Reihe solcher von o-Kresol befreiter Präparate 
zugegangen, deren Untersuchung noch beträchtliche Beimengungen von 
Naphthalin und Pyridinbasen ergab. Wir setzten uns deshalb mit einer 
Fabrik in Verbindung, der es durch fraktionierte Destillation geeigneter 
Rohmaterialien gelang, ein Kresolpräparat (Preis ca. 1 M. pro Kilo) von 
folgenden Eigenschaften herzustellen: 


Klare rotgelbe Flüssigkeit. Sdp. 198—-202°. Der m-Kresolgehalt 
betrug 56.98°/,. Die Anforderungen unseres Arzneibuches wurden 
vollständig erfüllt. Die Flüssigkeit zeigte sich fast frei von Naphthalin 
und Kohlenwasserstoffen. 1.8g des Kresols lösten sich klar in 
100g Wasser. 

Dieses nach unseren Vorschlägen hergestellte Kresolgemisch halten 
wir unter Würdigung der fünf angeführten Gesichtspunkte für geeignet, 
die teuren Kresolpräparate in der Mehrzahl der einschlägigen Fälle 
zu ersetzen und an die Stelle des bisherigen Cresolum crudum zu treten. 

ad I. Der hohe Siedepunkt des Präparates beweist die fast voll- 
ständige Abwesenheit des relativ unwirksamsten o-Kresols. Neben den 
festgesetzten 57°/, m-Kresol enthält das Mittel rund 43°/, p-Kresol. Die 
Zusammensetzung der Isomeren verbürgt also eine hohe Desinfektions- 
wirkung des Präparates. 

ad II. Die Giftigkeit der Flüssigkeit ist die normale der Kresol- 
präparate. Denn bezüglich der physiologischen Wirkung wird der Über- 
schuß von etwa 15°/, des sehr giftigen p-Kresols durch den hohen 
Gehalt an m-Kresol, dem unschädlichsten der Isomeren, aufgewogen. 

ad III. Die Wasserlöslichkeit des Präparates kann für vorliegende 
Zwecke als eine genügende angesehen werden, da nach Hammerl?) 
schon ,1°/,ige Lösungen des o- und p-Kresols imstande sind, die vege- 
tativen Formen im Verlauf einer Minute sicher zu vernichten“. 

ad IV. Die Prüfung des Präparates auf Verunreinigungen wurde 
in der unten für das neue Arzneibuch vorgeschlagenen Weise ausgeführt 
und muß im Hinblick auf die Verwendung des Mittels als genügend an- 
gesehen werden. 

In nachstehendem folgen nunmehr die Methoden, mit deren Hilfe 
die Eigenschaften der erwähnsen Kresolmischungen festgestellt wurden. 
Aus der Aufzählung und Bewertung dieser Methoden wird sich zugleich 
die Fassung ergeben, welche bei der Neuauflage unseres Arzneibuches 
der Artikel „Cresolum crudum“ erfahren müßte, falls unter diesem Namen 
das von uns vorgeschlagene Präparat Aufnahme finden sollte. 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie, 1900, S. 759. 
2) Hygien. Rundschau, Bd. IX, Nr. 20. 
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Der m-Kresolgehalt der in Frage stehenden Flüssigkeiten wurde 
zunächst nach der Methode Raschigs!) zu bestimmen gesucht. Dieses 
Verfahren basiert auf der Behauptung, daß ein Gemisch der isomeren 
Kresole zunächst sulfuriert und dann mit rauchender Salpetersäure in 
der Siedehitze behandelt nur Trinitro-m-Kresol liefert, während die beiden _ 
anderen Isomeren bei dieser Prozedur vollständig verbrennen. Bei Kresol- 
gemischen, die zwischen 190 und 200° destillieren, soll die Menge des 
abgeschiedenen Trinitro-m-Kresols nach Raschig direkt proportional dem 
m-Kresolgehalt ausfallen und daher durch den Faktor 1.74 dividiert 
direkt diesen m-Kresolgehalt in Prozenten angeben. Um zunächst den 
Wert der Methode festzustellen, setzte ich aus Kahlbaums reinen 
Präparaten Isomeren-Gemische verschiedenster Art zusammen und be- 
stimmte in ihnen durch Nitrieren den m-Kresolgehalt. Die Resultate waren 
in den meisten Fällen überraschend gute. Als Beispiele führe ich fol- 
gende an: 

Ein Gemisch von 7g o-Kresol, 2g m-Kresol, 1g p-Kresol lieferte 
3.5 g Nitroprodukt. 


Gefunden ...... 20.1°/, m-Kresol. 
Berechnet ...... 20 °/, m-Kresol. 


Ein Gemisch von 1g Phenol, 3g m-Kresol, 3g o-Kresol, 3g p- 
Kresol lieferte 5.05 g Nitroprodukt. 


Gefunden ....... 29°/, m-Kresol. 
Berechnet ....... 30°/, m-Kresol. 


Ebenso sprechen folgende Tatsachen fiir die Brauchbarkeit der 

Methode: 
10g Kresol Raschig ergaben 10.42g Nitroprodukt. 

Ein Gemisch von 5g Kresol Raschig und 5g o-Kresol lieferte 
5.3g Nitroprodukt, also fast genau die Hälfte. 

10g eines Präparates, das starke Beimengungen von Naphthalin 
enthielt, lieferte 10.6 g Nitroprodukt, was einem Gehalt von 60.9°/, 
entspricht. Nach vollständiger Reinigung ergaben 10g desselben Kresols 
10.8g Nitroprodukt, also einen m-Kresolgehalt von 62°/,. Die starke 
Verunreinigung von Naphthalin hatte demnach in diesem Falle den Wert 
der Methode nicht aufheben können. 

Freilich darf nicht verhehlt werden, daß in folgenden Fällen das 
sonst treffliche Raschigsche Verfahren sich als unzuverlässig erweist: 

1. Werden Kresolgemische von einem Mischungsverhältnis nitriert, 
wie sie etwa im Handel vorkommen und wie ich sie in obigen Beispielen 
angeführt, so sind die Resultate zutreffend. Behandelt man aber Gemische, 
die fast ausschließlich aus m-Kresol bestehen, mit Salpetersäure, so fallen 
die Resultate ungleichmäßig und zu niedrig aus. 

2. Raschig führt selbst an, daß bei gewissen Rohkresolen, die 
größere Beimengungen von Phenol oder Xylenol enthalten, Unregel- 
mäßigkeiten eintreten, auch das Nitroprodukt in der Wärme zerfließt 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie, 1900, S. 759. 
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oder in der Kälte nicht erstarrt. Ein derartiges Versagen der Methode 
habe ich ebenfalls bei Handelssorten beobachtet, die zwischen 190 und 
200° destillieren , also größere Beimengungen von Phenol oder Xylenol 
nicht enthalten können. Demnach gestalten auch andere, von Raschig 
nicht angeführte Verunreinigungen die Methode unbrauchbar. 

3. Nach dem Nitrieren gewisser Kresole, z. B. des Trikresols, tritt 
die Erscheinung ein, daß durch den von Raschig genau bestimmten 
Zusatz von Wasser nicht die ganze Menge der Nitroprodukte abge- 
schieden wird, sondern daß die von den Kristallen abfiltrierte Flüssig- 
keit auf Zusatz von Wasser eine weitere, nicht unbeträchtliche kristallinische 
Abscheidung ergibt. 

Im allgemeinen muß aber gesagt werden, daß die „Methode 
Raschig“ gute Anhaltspunkte für die Bewertung der Kresole gibt und 
besonders von denen herangezogen werden sollte, die eine dauernde 
Kontrolle der einschlägigen Handelssorten auszuführen haben. 

Zur Einführung in das Arzneibuch konnte die Methode schon des- 
halb nicht vorgeschlagen werden, weil die im übrigen einfache Aus- 
führung des Verfahrens infolge Auftretens großer Mengen von Stickoxyden 
einen gut funktionierenden Abzug voraussetzt, der nicht in jeder Apotheke 
vorhanden ist. Auch erübrigt sich die direkte Feststellung des m-Kresol- 
gehaltes durch die Ermittelung des Siedepunktes. Ist nämlich, wie in 
obigem Falle, festgestellt, daß die Kresolmischung zwischen 198 und 202° 
destilliert, so ist damit die Abwesenheit des o-Kresols und die Anwesenheit 
des m-Kresols und p-Kresols in ihrem natürlichen Mischungsverhältnis 
erwiesen, da sich die beiden letzteren Isomeren durch Destillation kaum 
von einander trennen lassen. Der Siedepunkt wird also den Gehalt des 
Präparates an wirksamen Kresolen erkennen lassen. 

Die Prüfung auf Verunreinigungen habe ich nach der Methode von 
Schacherl!) ausgeführt. Nach diesem Verfahren werden die Kresole 
an tiberschtissige Natronlauge gebunden und dieses Gemisch der Wasser- 
dampfdestillation ausgesetzt, wobei event. beigemengtes Naphthalin, Py- 
ridinbasen etc. übergehen. So brauchbar diese Methode auch ist, zur 
Einführung in das Arzneibuch erscheint sie zu umständlich. Für diese 
Zwecke wird wohl die jetzige Pharmakopösprüfung genügen, zumal wenn 
sie — wie später vorgeschlagen — verschärft wird. Die unten aufge- 
stellte Forderung, daß sich das Kresolgemisch mindestens zu 1°/, klar 
in Wasser lösen soll, enthält zudem ebenfalls eine Prüfung auf gewisse 
Verunreinigungen. 

Da diesseits beobachtet wurde, daß die ursprünglich farblosen 
Kresolgemische allmählich eine Dunkelfärbung annehmen, das Eintreten 
derselben aber bei Lichtschutz hintangehalten wird, so empfiehlt sich 
eine Aufbewahrung der Flüssigkeit in dunklen (rotbraunen) Flaschen. 

Unter Berücksichtigung der vorstehenden Ausführungen wird für 
das Arzneibuch für das Deutsche Reich die folgende Fassung des Artikels 
„Cresolum crudum“ vorgeschlagen: 


1) Zeitschr. d. Österr. Apoth.-Vereins, 1892, Nr. 35. 
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Cresolum crudum. 


Klare, gelbliche bis gelblich braune, neutrale Flüssigkeit, die in 
Weingeist und Äther leicht löslich und schwerer als Wasser ist. 
Sdp. 198— 202°. 

1 Teil Kresol soll in 100 Teilen kaltem Wasser klar löslich sein. 
10ccm Kresol mit 50ccm Natronlauge und 50ccm Wasser in einem 
200ccm fassenden Meßzylinder geschüttelt, sollen sich mit nur schwacher 
Opaleszenz vollständig lösen und innerhalb 24 Stunden keine Abscheidung 
von Flocken zeigen. Nach nunmehrigem Zusatz von 30 ccm Salzsäure und 
10 g Natriumchlorid soll die ölartige Kresolschicht, welche nach vorhe- 
rigem Schütteln beim ruhigen Stehen sich oben sammelt, 9—9.5 ccm 
betragen. 

Werden O. Beem der abgeschiedenen Kresole mit 300 ccm Wasser 
geschüttelt und mit O0.5ccm Ferrichloridlösung versetzt, so tritt eine 
blauviolette Färbung ein. 

Vorsichtig und vor Licht geschützt aufzubewahren. 


Die relativ hohe Desinfektionskraft des vorstehend geschilderten 
Kresolgemisches wurde durch ein Gutachten des Herrn Geh. Regierungsrat 
Professor Proskauer bestätigt. Dieser hatte vor einem Jahr auf Wunsch 
des Herrn Professor Dr. Thoms im Kgl. Pr. Institut für Infektionskrank- 
heiten eine Kresolseife geprüft, die aus gleichen Teilen Trikresol und 
Leinölseife bestand. Jetzt folgte die Wertbestimmung eines gleichen Prä- 
parates, das statt des Trikresols die gleiche Menge des auf unsere Ver- 
anlassung hergestellten Cresolum erudum enthielt. Der Bescheid des Herrn 
Professors Proskauer vom Oktober vorigen Jahres lautete folgendermaßen: 

„Die mir unter dem 30. Juli d. J. zugestellte Kresolseifenlösung (aus 
60°/, m-Kresol enthaltendem Rohkresol bereitet) hat mit Staphylokokken 
(Agar- und Bouillonkulturen) geprüft eine etwas stärkere Wirkung gezeigt, 
wie das Leinölseifen-Kresolpräparat, das ich im vorigen Jahre von Ihnen 
erhielt und war wenig schwächer als Lysol. Dieser letztere Unterschied 
war so unwesentlich, daß er für die praktischen Zwecke der Desinfektion 
nicht mehr in Betracht kommen würde.“ 

Mit Hilfe des oben vorgeschlagenen Rohkresols und der von Thoms?) 
beschriebenen Leinölseife mit ca. 70°/, Fettsäuregehalt würde also eine Kre- 
solseifenlösung hergestellt werden können, deren Desinfektionskraft der 
des Lysols nicht nachsteht. 


1) Arb. a. d. Pharm. Inst. d. Universität Berlin, Bd. II, S. 358—388. 


VII. Arbeiten aus der Abteilung für die Unter- 
suchung von Nahrungs- und Genußmitteln, 
technischen und Produkten aus den Kolonien. 


76. Bericht über die Tätigkeit der nahrungsmittelchemischen 
und kolonialchemischen Abteilung. 


Von G. Fendler. 


Die Tätigkeit der Abteilung umfaßte im Berichtsjahr die gleichen 
Gebiete wie in den früheren Jahren. Neben der Ausbildung angehender 
Nahrungsmittelchemiker wurden im Auftrage staatlicher und kommunaler 
Behörden sowie einiger Korporationen, in Einzelfällen auch für Private, 
Untersuchungen auf den verschiedensten Gebieten ausgeführt und Gut- 
achten erstattet. 

Untersuchungen von Nahrungsmitteln erfolgten in erster Linie im 
Auftrage der Gemeinde Steglitz. Die Art der Nahrungsmittelkontrolle ist 
hier bedauerlicherweise noch immer die gleiche, d. h. es werden die 
Untersuchungsobjekte von wenig geschulten Polizeibeamten angekauft. 
Auf diesen Umstand ist es wohl zurückzuführen, daß die Anzahl der Be- 
anstandungen eine recht geringe ist. 

Zu einer Kalamität herausgebildet haben sich im Laufe der letzten 
Jahre Mißstände im Kokosfetthandel, ein Umstand, der uns veranlaßte, 
umfangreiche Erhebungen in dieser Richtung anzustellen und ein ausführ- 
liches Gutachten auszuarbeiten. Eine diesbezügliche Mitteilung sowie der 
Wortlaut des Gutachtens finden sich weiter unten abgedruckt. 

Auch durch kolonialchemische Untersuchungen wurde die Abteilung 
wieder in sehr umfangreichem Maße in Anspruch genommen. Unsere im 
letzten Jahresberichte ausgesprochene Erwartung, daß die Kolonialab- 
teilung des Auswärtigen Amtes Mittel zum weiteren Ausbau dieses 
Zweiges unserer Tätigkeit bereitstellen werde, hat sich erfreulicherweise 
in allerjüngster Zeit erfüllt, so daß wir in der Lage sein werden, im 
neuen Jahre Probleme in Angriff zu nehmen, welche wir infolge der be- 
schränkten Mittel bisher leider zurückstellen mußten. 

Die Untersuchung von Nahrungsmitteln und Gebrauchsgegenständen 
erstreckte sich auf: Milch, Butter, Schmalz, Margarine, Kunst- 
speisefett, Pflanzenfett, Speck, Schabefleisch, Hackfleisch, 
Corned beef, Wurst, Mehl, Brot, Graupen, Erbsen, Reis, Obst- 
und Gemüsekonserven, Pfefferkuchen, Ringäpfel, Backobst, 
Kakao, Schokolade, Nährzwieback, Zucker, Naturhonig, Kunst- 
honig, Konditorwaren, Hefe, Muskatnüsse, Pfeffer, Zimt, 
Wein, Obstwein, Trinkbranntwein, Bier, Limonaden, Limo- 
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nadensirup, Selterswasser, Gebrauchswasser, Abwasser, 
Spielzeug, Seife. 

Milch war mehrfach gewässert. 

Schabefleisch enthielt in einem Falle Präservesalz. 

Wurst enthielt geringe Mengen Stärke. 

Gedörrtes Obst enthielt nur in einem Falle unbeträchtliche 
Mengen von schwefliger Säure, alle übrigen Proben waren frei davon. 
Eine über das Maß des im Ministerialerlaß vom 12. Januar 1904 zuge- 
lassenen Gehaltes an schwefliger Säure hinausgehende Menge SO, ist bis- 
her hier im Dörrobst überhaupt nicht beobachtet worden. 

Ein als Kunstspeisefett eingesandtes Fabrikat befand sich in 
einem ca. 35 em hohen hölzernen Originalkübel. Der Deckel des Kübels 
trug die Bezeichnungen „Cottolene“ und „Kunstspeisefett“ in der 
vorgeschriebenen Umrahmung, sowie die Firma etc. Der Kübel trug 
gleichfalls diese Bezeichnungen auf zwei sich gegenüberliegenden Seiten. 
Er war auch mit einem ca. 6cm vom oberen Rande entfernten, ca. 3cm 
breiten roten Streifen versehen. Außerdem waren jedoch die drei eisernen, 
ca. Zem breiten Bänder des Kübels rot angestrichen, so daß dieser 
4 rote Streifen trug, die in ihrer Gesamtheit den Eindruck einer Ver- 
zierung machten. Der Inhalt des Kübels bestand aus einem gelben, streich- 
baren, klar schmelzenden Fette von folgenden Eigenschaften: 


Feuchtigkeit. . . . . 2 2 Em nn rn re. 0.0 
Refraktometeranzeige im Zeißschen Butterrefraktometer . 57.1 
Schmelzpunkt . . . . aoaaa 56° 
Baumwollsamenöl . ..... nn er en . vorhanden ` 
MCSAMOL e e e CEA e a E a A i fehlt 
Verseifungszahl . . . 2 2 2 EEE rn a 197:3 
Reichert-Meißlsche Zahl . .......2.2.2.2.2. 1.28 
E EE te hn Ar ee a Se he 90.5 


Fremde Farbstoffe waren nicht nachweisbar. 

Das Fabrikat besteht demnach offenbar in der Hauptsache aus Baum- 
wollstearin. Es ähnelt in seiner stofflichen Beschaffenheit, seiner Farbe 
und Konsistenz dem Butterfett in hohem Maße und ist daher als Margarine 
im Sinne des Gesetzes vom 15. Juli 1897 anzusehen. Die Bezeichnung aust 
speisefett“ ist unzutreffend, denn es handelt sich nicht um eine dem 
Schweineschmalz, sondern um eine dem Butterfett ähnliche Zubereitung. 
Das Fabrikat ist somit als „Margarine“ zu bezeichnen und mit dem 
durch die Bekänntmachung des Reichskanzlers vom 5. Juli 1897 vorge- 
schriebenen Zusatz von 10°/, Sesamöl zu versehen. Ich glaube auch 
nicht, daß es nach dem Sinne des Gesetzes bzw. der Bekanntmachung des 
= Reichskanzlers zulässig ist, durch Anbringung mehrerer roter Streifen den 
Eindruck hervorzurufen, als diene der Streifen nur zur Verzierung des 
Gefäßes. 


Untersuchungen von Medizinal- Ungar- und Sherry-Weinen, 
welche wiederholt im Auftrage der Handelsgesellschaft Deutscher Apo- 
theker ausgeführt wurden, zeitigten im wesentlichen das gleiche Bild wie 
in früheren Jahren. Während der Schwefelsäuregehalt der Sherry-Weine 
wiederum mehrfach die von dem Deutschen Arzneibuche festgesetzte 
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M aximalgrenze von 0.2 g Kaliumsulfat für 100 ccm Wein überschritt, gaben 
die Ungarweine zu keinen Beanstandungen Anlaß. 
Die Sherry-Weine enthielten in 100 ccm: 


Gramm 
Alkohol ......... 14.23—15.90 
Extrakt ¢.% nun. 2 E 4 4.08— 7.47 
Kaliumsulfat . . . . .. 0.1472 — 0.2521 


Die Zusammensetzung einiger Medizinal-Ungar-Weine war die 
folgende: 





Spezifisches Gewicht bei 15° C . ..... 
Der Wein enthält in 100cem bei 15°C: 


1.0653 1.0689 1.0648 








Alkohol o eao Gy Hw we eR we a 11.42 g|1044 g/11.34 g 
Extrakt... 0. ee ee NG Ge 121.70. „122.30 „|21.54 „ 
Invertzucker . . . 22 2 22 22. [18.22 ,|1868 ,|17.89 „| 
Rohrazucker. . . . 2 2 2 2 2 2200. fehlt fehlt fehlt 
Zuckerfreies Extrakt . . . . 2. 222.0. 3.48 el 362 ei 3.65 g 
Freie Säure (als Weinsäure) ..... . 0.645 „|! 0.7110, | 0.746 „ 
Mineralstoffe . . 2 2 2 2 2 nn. 0.4000 „ | 0.4240, | 0.4460, 
Phosphorsiure ........2.2.2.. 0.0686, | 0.0844, | 0.0850, 
| Optisches Drehungsvermögen des Weines im 
100 mm-Rohr . . . 2 22 2 2 2 2 0. — 5.3° | — 6.15° | — 5.87° 
— 29.1° | — 32. 39° — 32,81° 


Spezifisches Drehungsvermigen des Zuckers . ` 


| 


Die Vorbereitung der Ungar-Weine für die Polarisation wurde in 
der im vorigen Jahresbericht angegebenen Weise durch kombinierte 
Entfärbung mit Tierkohle und Bleiessig vorgenommen.. 

Seitens einer Eisenbahn-Direktion wurden dem Institut vier von zwei 
verschiedenen Firmen hergestellte Limonaden-Sirupe zur vergleichenden 
Untersuchung und Begutachtung übersandt. Die Untersuchung ergab die in 
der Tabelle auf §. 292 und 293 zusammengestellten Resultate, aus welchen 
hervorgeht, daß es sich in allen vier Fällen um Kunstprodukte handelt, wie 
sie als „Brauselimonadensirupe“ jetzt vielfach im Handel anzutreffen sind. 

Wir hielten uns für verpflichtet, in unserem Gutachten darauf 
hinzuweisen, daß die Verwendung derartiger Sirupe höchstens für die 
Herstellung fertiger, also auf Flaschen gefüllter und vorrätig gehaltener 
künstlicher Brauselimonaden anzuraten sei, welche sich, mit natürlichen 
Fruchtsäften hergestellt, bekanntlich nur bei sehr sorgfältiger Fabrikation 
genügend lange halten. Zur Selbstherstellung von Limonaden seitens des 
Konsumenten je nach Bedarf seien schon aus hygienischen Gründen 
statt der Verwendung künstlicher Limonadensäfte natürliche Fruchtsirupe. 
wie Himbeersirup, Zitronensirup, Kirschsirup, Erdbeersirup etc. zu 
empfehlen. Künstliche Limonadensirupe vermögen schon aus dem Grunde 
die natürlichen Fruchtsirupe nicht zu ersetzen, weil sie häufig unkon- 
trollierbare Zusätze, wie künstliche Fruchtäther, Schaumerzeugungsmittel 
(Saponine), Farbstoffe, erhalten, über deren Gesundheitsschädlichkeit oder 
Gesundheitsunschädlichkeit bei dauerndem Genuß die Ansichten noch 
recht geteilt sind. Auch die vorliegenden Sirupe schäumten beim Schütteln 
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1 | ChampagnerweiBen-Brause- 

limonadensaft . ...... orangegelb 1.1454 
2 |Zitronenbrauselimonadensaft . . || orangegelb 1.1417 
3 | Himbeerlimonadensirup . . . . || kirschrot 1.1351 
4 | Zitronenlimonadensirup . . . 1.1358 ` 
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stark; sie enthielten mithin ein Schaumerzeugungsmittel, dessen Natur 
sich nicht mit Sicherheit feststellen ließ. 
= Für die Vorbereitung der Sirupe zur Polarisation ist das folgende 
Verfahren zu empfehlen: | 
Etwa 15g Sirup werden mit Wasser zu 60 ccm verdünnt und 
nach Zusatz von 6 ccm Bleiessig und 2—3 g Tierkohle einige Stunden 
unter öfterem Umschütteln im verschlossenen Meßzylinder stehen 
gelassen, bis Entfärbung eingetreten ist. Man filtriert alsdann, versetzt 
33ccm des Filtrats mit 3 ccm gesättigter Natriumkarbonatlösung, 
filtriert neuerdings, neutralisiert 30 ccm des Filtrats mit Salzsäure, 
gibt noch 2.5cem Salzsäure (D 1.19) hinzu, erhitzt 5 Minuten auf 
68— 70°, kühlt ab, füllt auf 100 eem auf und polarisiert im 200 mm- 
Rohr. Bei Innehaltung dieser Verhältnisse enthält die zur Polarisation 
gelangende Flüssigkeit in 100ccm -?; der angewendeten Menge Sirup. 


Bei der Bestimmung des Alkohols durch Destillation in 
diesen Limonadensirupen machte sich ein derartig starkes Schäumen 
bemerkbar, daß es absolut unmöglich war, die Destillation in üblicher 
Weise durchzuführen. Verschiedene Versuche, das Schäumen durch Zusatz 
gewisser Reagentien zu unterdrücken, mißlangen. Schließlich führte die An- 
wendung folgenden Kunstgriffes zum Ziel, welchen ich für ähnliche Fälle 
unbedingt empfehlen kann: 

Nachdem der Destillationskolben mit der zu destillierenden Flüssig- 
keit beschickt ist, führt man in denselben eine ziemlich enggewundene 
Spirale aus nicht zu weitmaschigem Kupferdrahtnetz derart ein, daß 
sie mit ihrem unteren Ende fast bis auf den Boden des Kolbens 
reicht und mit ihrem oberen Ende etwa 3cm in den Hals hinein- 
ragt. Die Spirale muß einen solchen Umfang besitzen, daß sie den 
Kolbenhals ausfüllt und federnd in der angegebenen Lage verbleibt. 
Man verschließt alsdann den Kolben mit dem Destillationsaufsatz 
und destilliert in gewohnter Weise. Die Schaumblasen werden durch 
die Kupferspirale zerstört, so daß ein Übersteigen der Flüssigkeit 
verhindert wird. 


2 Proben Jodoformgaze, welche mit 10°/, deklariert waren, 
enthielten 8.60 bzw. 9.83°/, Jodoform. 
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1.51 59.82 ; vorhanden 
1.31 58.59 — 22.42° e 
0.54 56.28 — 20.60° „ 


0.63 | 56.52 — 21.20° 


| 
Die Untersuchung eines wasserfreien Wollfetts (Adeps Lanae sine 
aqua) ergab folgende Resultate: 
Das Wollfett entsprach den Anforderungen des Deutschen Arznei- 
buches und zeigte nachstehende Analysenergebnisse: 


Schmelzpunkt ........ 41.5° 
Siurezahl ......... 0.0 
Verseifungszahl . ...... 98.4 
Gehalt an Glyzerin (nach Bene- 

dikt und Zsigmondy). . . 0.0 


Wasser. 2.04 gg ie 0.45°/ 
Gehalt an Mineralbestandteilen . 0.0048°,, 


Ein als Pflanzenfutter gehandeltes Produkt bestand aus 
zerkleinerten Pflanzenteilen, es enthielt: 


Wasser Er SP ke 10.74°/, 
Mineralbestandteile ...... 2.81°/, 
Stickstoffsubstanz ....... 5.02°/, 
Atherextrakt ......... 5.33°/, 
(Petrolitherextrakt . . 3.57°/, 
Rohfaser `, . ......... 32.41°/, 
Stärke . a. ie Moe oo ee é 4.31%, 
Wasserlösliche Kohlenhydrate . . 7.01°/, 
Pentosane .......... 12.55°/, 
Rest e ir a ye tee ae tS 19.82°/, 


Ein als „Falkners Magenlikör“ eingeliefertes Präparat stellte 
einen Pflanzenauszug vom spez. Gewicht 1.008 dar mit einem Gehalt von 
8.56g Alkohol und 3.90g Extrakt in 100 cem. 


Untersuchungen von Kautschukproben aus den Kolonien 
beschäftigten die Abteilung in weitgehendem Maße. So wurden auf Veran- 
lassung des Kolonialwirtschaftlichen Komitees allein etwa 450 aus zwei 
orientierenden Anzapfungsserien herrührende Proben Kautschuk von 
Manihot Glaziovii aus Togo untersucht. Die Resultate der Unter- 
suchungen können vorläufig nicht bekannt gegeben werden. 

Lianenkautschuk aus Nordwestkamerun. Eine als „Gummi“ 
eingelieferte Substanz, welche von einer in der Umgebung Abonandos 
entdeckten neuen, noch nicht bestimmten Liane stammte, war äußerlich 
schwarz, schmierig klebrig, innen heller und von kautschukartiger Be- 
schaffenheit. 
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Sie enthielt nach dem Trocknen über Schwefelsäure: 


In Petroläther lösliche Anteile . . 98.50°/, 
3 unlösliche , . . . 1.50%, 
Aus der Petrolätherlösung durch 
Alkohol fällbare Kautschuksub- 
Sne (60 eg e AC 79.459), 


Es handelt sich mithin um einen geringwertigen, harzreichen, 
leicht oxydierbaren Kautschuk, welcher aber immerhin, besonders bei 
sorgfältiger Gewinnung und Verpackung, sehr wohl mit anderen billigen 
Kautschuksorten konkurrieren kann. 

Eine aus West-Usambara stammende Probe Lianenkautschuk 
bestand aus außen hell- bis dunkelbraunen, innen weißen Bällen. Der 
Kautschuk löste sich nach dem Trocknen über Schwefelsäure zu 93°/, in 
Petroläther. Der unlösliche Anteil war heterogener Natur und bestand in 
der Hauptsache aus Pflanzenteilen. Aus der Petrolätherlösung wurden 
durch Alkohol 82°/, Kautschuksubstanz gefällt; die Menge, des Harzes 
betrug 11°/,. Es handelt sich demnach um einen recht brauchbaren 
Kautschuk. | 

Landolphia-Kautschuk aus dem Kamerungebirge bestand 
aus größeren Stücken, welche traubenartig aus zusammenklebenden 
bohnen- bis kirschgroßen runden Stücken zusammengesetzt waren. Die 
Stücke waren äußerlich dunkelbraun, im Innern weiß, stellenweise sehr 
feucht. Der Kautschuk besaß gute Elastizität; er enthielt nach dem 
Trocknen über Schwefelsäure: 


In Petroläther lösliche Anteile . . 91. ed 
= unlösliche „ . 8.8 
Aus der Petrolätherlösung durch 
Alkohol fällbare Kautschuksub- 
ANZ At A au ae re R 82.9°/, 


lo 


Der unlösliche Anteil bestand zum Teil aus Pflanzenresten. Auch 
dieser Kautschuk ist mithin recht brauchbar; er müßte nur sorgfältiger 
getrocknet werden. 

Ein Manihot-Kautschuk aus Togo bestand aus 1 bis 2mm 
dicken Lappen von hell- bis dunkelbrauner Farbe und mäßiger Elastizität. 
Er hatte offenbar bereits stark durch Luftoxydation gelitten, was nicht 
verwunderlich ist, da er in der beschriebenen Form der Einwirkung der 
Luft naturgemäß eine große Angriffsfläche bieten muß. Der Kautschuk 
enthielt nach dem Trocknen über Schwefelsäure: 

In Petroläther lösliche Anteile . . 71. Sr, 
Ta Petroläther unlösliche Anteile | 
(der äußeren Beschaffenheit nach 
oxydierte Kautschuksubstanz) . . 28.2°/, 
Aus der Petrolätherlösung durch 


Alkohol fallbare Kautschuksub- 
stanz . 2 2 2 2... EEN , 67.2%, 


‘Im Zustande der Einlieferung, bildet der Kautschuk mithin eine 
recht mäßige Qualität, ein Umstand, der jedoch nicht gegen die Be- 
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schaffenheit des Togo-Manihot-Kautschuks im allgemeinen spricht, sondern 
durch die unzweckmäßige Form, in der der vorliegende Kautschuk zur 
Versendung gelangte, bedingt ist. Zahlreiche andere Manihot-Kautschuk- 
sorten aus Togo, welche wir im Laufe der Zeit untersuchten, waren 
meist von beträchtlich besserer Qualität. 

Der Kautschuk einer 5jährigen Hevea brasiliensis war 
braungelb, schön elastisch. Er enthielt: 


In Petroläther lösliche Anteile . . 87.69, 

2 e unlisliche „ . . . 12. 4; A 
(Das Ungelöste war gequollen. ) 

Aus der Petrolätherlöüsung durch 
Alkohol fällbare Kautschuksub- 
BEANZ: 6 oo a u ee, ee ie m COBY, 

Harz nn 6.8° , 


In Benzol war der Kautschuk zu 99.9°/, löslich. 


Ein Kautschuk von Hevea brasiliensis der Pflanzung 
Stephansort (Neu-Guinea) war bernsteingelb, von ausgezeichneter 
Elastizität; er enthielt: 

In Petroläther lösliche Anteile . . 75.5°/, 
$ unlösliche „ . . . 24.°/, 


Aus der Petrolätherlösung durch 
Alkohol fällbare Kautschuksub- 


stanz . . . . 71.0°/, 
Harz . . SES 4.5°/, 
In Benzol lösliche Anteile TEE a tg 


Aus der Benzollösung durch Al- 
kohol fällbare Kautschuksub- 
stanz. ... . 91.0%, 

Kautschuk von Ficus landen der Planzung Jomba (Neu- 
Guinea). Die Sendung bestand aus einer Probe reinem "Kautschuk und 
einer Probe Scrap. Ersterer war schwarz, im durchscheinenden Lichte 
dunkelrot, sehr schön elastisch, letzterer außen schwarz, innen heller, schön 


elastisch. Die Proben enthielten: 

Reiner Kautschuk Scrap 
In Petroläther lösliche Anteile . . 99.6°/, 97.297, 
a unlösliche ,. . . . 0.4%, 2.8°',, 

Aus der Petrolitherlésung durch 

Alkohol fällbare Kautschuksub- 
stanz . .. . a 800° 91.0°/, 
Harz . ck e e 20400), 6.20 


Das Ungelöste v war in Padin Fällen gequollen. 

Kautschuk von Castilloa elastica der Pflanzung Jomba 
(Neu-Guinea). Der Kautschuk war außen hell-gelbbraun, innen heller, 
mäßig elastisch; er enthielt: 


In Petroläther lösliche Anteile . . 97.9°/, 
Aus der Petrolätherlösung durch 
Alkohol fällbare Kautschuksub- 


stanz . . . 22.270020, 
Harz . a ar = see dee yg 
Milchsafte von Ee ineisa (Palau) und Excoe- 
caria...... (?) (Palau) enthielten keine Bestandteile, welche als Ersatz 


für Kautschuk, Guttapercha oder Balata dienen könnten. 
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Dem Institut wurde seitens der botanischen Zentralstelle eine 
lebende stidwestafrikanische Asklepiadee, welche unter dem Namen 
„Milchbusch“ bekannt ist, zur Untersuchung auf einen etwaigen Kaut- 
schukgehalt übergeben. Der Milchsaft floß nach dem Anschneiden nur 
äußerst spärlich, so daß nur eine sehr geringe Menge davon gesammelt 
werden konnte. Nach dem Eintrocknen war das Sekret fast vollständig 
in Chloroform löslich; auf Zusatz von Alkohol fiel aus dieser Lösung 
eine geringe Menge feinflockiger, nicht kautschukähnlicher Substanz. 
Soweit diese Untersuchung, welche zweckmäßig an größeren Exemplaren 
zu ergänzen ist, einen Schluß zuläßt, dürfte die Pflanze nicht zur Kaut- 
schukgewinnung geeignet sein. Dagegen darf auf das Vorhandensein von 
zahlreichen, meist etwa 1 dm langen, feinen, leicht isolierbaren Bast- 
fasern aufmerksam gemacht werden, welche für eine technische Ver- 
wendung sehr wohl geeignet zu sein scheinen. 


Eine als „Harz von Cerbera spec. Ponape” bezeichnete Sub- 
stanz bildete eine schwarze, klebrig-schmierige, pechartige Masse, welche 
sich bis auf zahlreiche pflanzliche Verunreinigungen in Benzol leicht zu 
einer dunkelbraunen, wenig viskosen Flüssigkeit löste. Im Filtrat entstand 
auf Alkoholzusatz ein brauner, flockiger Niederschlag, der durch Kneten 
zu einem Klumpen vereinigt und zur Entfernung des Lösungsmittels mit 
Wasser gekocht wurde. Die. so isolierte Substanz, deren Menge im 
trockenen Zustande ca. 12°/, des Rohproduktes betrug, war sowohl 
in siedendem Wasser als bei gewöhnlicher Temperatur weich und plastisch, 
im trockenen Zustande klebrig. Das „Harz“ dieser Cerbera ist in dem 
eingesandten Zustande mithin weder als Kautschuk- noch als Guttapercha- 
ersatzmittel brauchbar. 

Harz des Brotfruchtbaumes. Das „Harz“ bildete Klumpen, 
welche äußerlich braungelb, zerreiblich, im Innern weiß, plastisch-klebrig 
waren. Nach dem Trocknen war es.fast völlig zerreiblich. In Chloroform 
löste es sich alsdann bis auf einige Pflanzenreste sehr leicht. Alkohol 
schied aus der Lösung einen voluminösen feinflockigen Niederschlag aus, 
welcher nach der Vereinigung durch Kneten und dem Kochen mit Wasser 
eine klebrig-plastische Masse bildete, die ca. 8°/, des Gesamtharzes 
ausmachte. Auch dieses Produkt ist mithin weder als Kautschuk- noch 
als Guttaperchaersatz brauchbar. nn 

Das gleiche gilt von dem Latex von Ficus carolinensis, welcher 
in geronnenem Zustande hier eingeliefert wurde. Das ausgewaschene, 
geknetete und getrocknete Koagulum war bei Zimmertemperatur plastisch 
und klebrig. Es löste sich in Chloroform bis auf einige Pflanzenreste 
leicht zu einer trüben Flüssigkeit, welche mit Alkohol einen flockigen 
Niederschlag lieferte, der nach dem Zusammenkneten und Kochen mit 
Wasser entfernt kautschukähnlich, jedoch schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur klebrig und plastisch war. Seine Menge betrug ca. 15°/, des 
trockenen Rohproduktes. | 

Zweige und Blätter von Kautschukbäumen, welche die Mo- 
live-Pflanzungsgesellschaft ohne Angabe der Abstammung einsandte, ent- 
hielten keinen Kautschuk. 
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Milchsaft einer afrikanischen Tabernaemontana-Art. Der 
in geronnenem Zustande eingegangene Milchsaft bildete eine bröcklige, 
feuchte, weiße Masse neben geringen Mengen Serum. Das Koagulum enthielt: 

Feuchtigkeit .......... 60°, 
Asche. ooa a 0.080 a OR 8 A 1.01°/, 

In Wasser von 50° war die Masse gat knetbar, nicht klebrig, 
fast ebenso verhielt sie sich in Wasser von 90°, bei welcher Temperatur 
sie im feuchten Zustande noch wenig klebt; selbst in siedendem Wasser 
war sie noch nicht schmierig, wohl aber stark klebrig. Die warme pla- 
stische Masse wurde in Stangenform ausgerollt und an der Luft liegen 
gelassen. Nach dem Erkalten und Abtrocknen war sie klebrig. Diese 
Eigenschaft verlor sie nach längerem Liegen. Die Masse blieb aber auch 
nach mehrtägigem Liegen so weich, daß sie sich kneten ließ. Ein Teil 
des so behandelten Sekretes wurde in fein zerschnittenem Zustande über 
Schwefelsäure getrocknet und bildete dann eine bröcklige, etwas klebrige, 
in der Handwärme in kleinen Stücken plastische Masse. 
| Die über Schwefelsäure getrocknete Substanz verhielt sich bei der 
chemischen Untersuchung wie folgt: 

Etwa 5g wurden mit heißem Aceton erschöpft. Es gingen 68°/, 
Harz in Lösung, ungelöst blieben 32°/,. 

Ferner wurden 2g mit Chloroform behandelt und zu 50cem auf- 
gefüllt. Die Substanz löste sich bis auf einige Pflanzenreste zu einer 
weißlich trüben Flüssigkeit, von der ein aliquoter Teil durch Glaswolle 
gegossen und mit Alkohol versetzt wurde, wobei eine kautschukartige 
Substanz ausfiel, deren Menge 30°/, betrug. 

In gleicher Weise wurde nun eine größere Menge des über Schwe- 
felsäure getrockneten Sekretes behandelt, d. h. in Chloroform gelöst, durch 
Glaswolle filtriert und mit Alkohol gefällt. Die zusammenhängend aus- 
gefallene Substanz wurde von der Flüssigkeit getrennt und mit Wasser 
bis zur Vertreibung des anhaftenden Chloroforms und Alkohols gekocht. 
Sie war alsdann bei der Temperatur des siedenden Wassers wenig knet- 
bar, zugleich elastisch, nach dem Erkalten sehr schön elastisch und von 
entschieden kautschukartiger Beschaffenheit. 


Milchsaft von Plumaria alba. Dieser afrikanische Milchsaft 
war gleichfalls geronnen und bildete in diesem Zustande eine rötlichweiße, 
feuchte, krümelige Masse mit einem Gehalt von 

Feuchtigkeit . . ......-.-. 58%, 
Ascher"; 2. 2,2... ae 3.17, 

In Wasser von 50° war die Masse gut knetbar, in siedendem 
Wasser plastisch, nicht schmierig, feucht nicht klebend, jedoch nach dem 
Abtrocknen klebrig. Nach 24stündigem Liegen an der Luft war sie nicht 
mehr klebrig, bei Handwärme knetbar. 

Die über Schwefelsäure getrocknete Substanz war hart, brüchig. 
Sie enthielt: 

Harz. 0.0 er 49°), 
Acetonunlösliche Anteile. . . . . . 51°), 

In Chloroform war sie nur unvollkommen löslich. Aus der Chloro- 

formlösung wurden 33°/, eines kautschukähnlichen Körpers gefällt, wel- 
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cher ungefähr die gleiche Beschaffenheit zeigte, wie die aus dem vorher 
beschriebenen Milchsaft isolierte Substanz, 

Es erscheint nicht ausgeschlossen, daß es sich lohnt, diese beiden 
Sekrete (dasjenige der vorher erwähnten Tabernaemontana- Art und 
diejenige von Plumaria alba) durch Lösen in einem geeigneten Lö- 
sungsmittel (Benzin, Benzol) und Ausfällen mit Alkohol, oder durch 
Extrahieren des Harzes aus dem trockenen Sekrete mit Aceton oder Alkohol, 
auf Kautschuk zu verarbeiten. Vielleicht lassen sich auch die Sekrete in 
der Kautschukfabrikation als Zusatz zu anderen Kautschuksorten verwenden. 


Milchsaft von Ficus pandurata. Der Latex bestand im Zu- 
stande der Einlieferung aus einer weißen, rahmartigen, sauer reagieren- 
den, von kleinen geronnenen Klümpchen durchsetzten Milch. 

Durch Erwärmen mit Essigsäure wurde der Milchsaft nicht koagu- 
liert, wohl aber durch Erwärmen mit viel Kochsalz. 

Das Koagulum wurde in warmem Wasser zusammengeknetet. Sein 
Gewicht betrug nach gehörigem Austrocknen 25°/, des Milchsaftes. 

Die so gewonnene Masse war nach mehrtägigem Liegen an der 
Luft grauweiß, zähe, wenig klebrig, in der Handwärme plastisch, in sie- 
dendem Wasser sehr weich und plastisch, aber nicht schmierig. Nach 
dem Trocknen über Schwefelsäure war sie gleichfalls bei Handwärme 
plastisch. Die getrocknete Substanz enthielt 

In Aceton lösliches Harz . . . . 76.3°/, 
» »  unlösliche Anteile. . . . 23.7°/, 

In Chloroform löste sich die getrocknete Masse fast vollständig; 
durch Alkohol wurden aus der filtrierten Chloroformlösung 17.7°%/, ge- 
fällt. Der aus der Chloroformlösung fällbare Anteil war nach dem Be- 
freien von Chloroform und Alkohol bei der Temperatur des siedenden 
Wassers ziemlich leicht knetbar, bei gewöhnlicher Temperatur kautschuk- 
ähnlich, gut elastisch, jedoch trotzdem sehr weich und beim Kneten in 
der Hand nachgiebig. 

Das Sekret von Ficus pandurata dürfte nach diesem Befunde wenig 
Aussicht auf Verwendung als Kautschukersatzmittel haben. 


„Guttaperchaproben“ aus Neu-Guinea. Aus Neu-Guinea 
wurden durch das Kolonialwirtschaftliche Komitee als „Guttapercha“ 
bezeichnete Proben zur Untersuchung eingesandt. 

Nr. I entstammte einem 20—30 m hohen Baume mit ficusähnlichen 
Blättern, die ungefähr drei Viertel der Größe der Blätter von Ficus 
elastica haben. Nr. II entstammte einer Liane mit kleinen, fieusähn- 
lichen Blättern, Nr. IH einem 1.20m hohen Baum mit gleichfalls ficus- 
ähnlichen Blättern. 

Nr. I ein Stück von 190g Gewicht, war außen durch Luftoxyda- 
tion fast schwarz, im Innern hellgrau, stellenweise dunkler. Das Produkt 
war in der Handwärme klebrig, in kleinen Stücken knetbar. Auch in 
Wasser von 60° war es noch knetbar, bei höherer Temperatur schmie- 
rig, nach dem Ausrollen in Stangenform und Erkalten klebrig und 
knetbar. Nach 2Ostiindigem Liegen an der Luft haben diese Eigenschaften 
sich nicht geändert. 
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10g wurden im zerkleinerten Zustande nach dem völligen Trocknen 
über Schwefelsäure mit Chloroform übergossen. Bis auf wenige zurück- 
bleibende Pflanzenreste trat sehr bald völlige Lösung ein. Die auf 125 ccm 
aufgefüllte, durch Glaswolle filtrierte Lösung war wenig viskos, dunkel ge- 
färbt. Auf Alkoholzusatz entstand ein flockiger, dunkelbrauner Niederschlag, 
welcher zusammengeknetet und durch Behandeln mit kochendem Wasser vom 
anhaftenden Lösungsmittel befreit wurde. Diese durch Alkohol ausgefällte 
Substanz war in siedendem Wasser plastisch, nach dem Erkalten klebrig, 
knetbar, aber zugleich kautschukartig elastisch. Ihre Menge betrug nach 
dem Trocknen 26°/, der ursprünglichen getraekneten Substanz. 

Nr. II. a) Flaches Stück im Gewicht von 8g, von rötlichbrauner 
Farbe, ziemlich zäh, in der Handwärme sehr zäh und klebrig. In Wasser 
von 80° ist das Produkt gut knetbar, in siedendem Wasser nicht schmierig, 
nach dem Ausrollen in Stangenform und Erkalten klebrig und knetbar; 
nach 26stündigem Liegen haben diese Eigenschaften sich nicht geändert. 

5g wurden in zerkleinertem Zustande nach dem völligen Trocknen 
über Schwefelsäure mit Chloroform übergossen. Bis auf wenige zurück- 
bleibende Pflanzenreste erfolgte schnell Lösung; es wurde auf 50 ccm 
aufgefüllt und durch Glaswolle filtriert. Das Filtrat war ziemlich viskos, 
von tief rotbrauner Farbe. Durch Alkobolzusatz entstand eine zusammen- 
hängende braune Fällung. Die ausgefällte Substanz wurde durch Kochen 
mit Wasser von anhaftenden Lösungsmitteln befreit, sie war alsdann in 
jeder Beziehung kautschukähnlich, sowohl bei gewöhnlicher Temperatur 
als auch in siedendem Wasser elastisch. Ihre Menge betrug nach dem 
Trocknen 28.9°/, der ursprünglichen getrockneten Substanz. 

-b) Hellrötliches rundes Stück im Gewicht von. 20g, ziemlich hart, 
schneidbar, in der Handwärme in kleinen Stücken knetbar. In Wasser von 
80° ist das Produkt gut knetbar, in siedendem Wasser nicht schmierig, nach 
dem Ausrollen in Stangenform und 20stündigem Liegen klebrig und knetbar. 

Die zerkleinerte und über Schwefelsäure getrocknete: Substanz löst 
sich bis auf wenige Pflanzenreste schnell in Chloroform. Die 10°/,ige, 
durch Glaswolle filtrierte Lösung ist dunkel-rotbraun, wenig viskos; auf 
Alkoholzusatz. entsteht eine rotbraune, teils flockige, teils zusammen- 
hängende Fällung, welche dieselben Eigenschaften zeigt wie, das aus der 
Lösung der Probe! ausgefällte Produkt. Die Menge betrug nach dem 
Trocknen 25°/, der ursprünglichen getrockneten Substanz. 

Nr. III. 2 Stücke im Gesamtgewicht von 70g, durch Luftoxydation 
dunkel, klebrig, in der Handwärme knetbar, in siedendem Wasser schmierig, in 
Wasser von 70---80°%. knetbar, nach dem Ausrollen und a igam 
Liegen wenig klebrig, in der Handwärme: knetbar. 

Die über Schwefelsäure getrocknete, zerkleinerte Substanz löst sich 
in Chloroform leicht bis auf wenige Pflanzenreste. Die 10°/,ige, durch 
Glaswolle filtrierte Lösung ist sehwarzbraun gefärbt, wenig viskos; auf 
Alkoholzusatz entsteht. eine teils zusammenhängende, teils flockige, dunkel- 
braune, fast schwarze Fällung, welche dieselben Eigenschaften zeigt wie 
das aus der Lösung von Probe I ausgefällte Produkt. Die Menge des 
ausgefällten Körpers betrug nach dem Trocknen 24.2°/, der ursprünglich 
getrockneten Substanz. 
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Die Untersuchung der als ,Guttaperchaproben“ übersandten Produkte 
hat mithin ergeben, daß dieselben zu ca. 70—75° aus Harz bestehen, 
außerdem enthalten sie ca. 25°/, eines Körpers, welcher eher kautschuk- 
als guttaperchaähnliche Eigenschaften besitzt. Die Produkte sind sowohl 
als Guttapercha- wie als Kautschukersatz unbrauchbar, könnten aber 
vielleicht als Zusätze in der Kautschuk- und Guttaperchafabrikation Ver- 
wendung finden. 


Eine Gummiprobe von Lannea acida (Eingeborenen-Name: 
„Kela“) gab mit dem doppelten Gewicht Wasser eine sehr unvollkommene 
Lösung, quoll vielmehr zum großen Teile nur gallertartig auf. Das Gummi 
ist mithin stark bassorinhaltig und für Klebezwecke wenig geeignet. 


Palmöl aus Nordkamerun. Das zur Untersuchung eingesandte 
Palmöl war mittels der Palmfrucht-Aufbereitungsmaschine gewonnen. Die 
Untersuchung ergab folgende Werte: 


Feuchtigkeit... . 2.2... 0.31°/, 
Schmutz « 5. 4 & Ws a es 0.13°/, 
Schmelzpunkt des Fettes . . . 32.5 °, 
Säurezahl `, . . . 22220. 33.6 °/, 
entsprechend ....... 16.86°/, Ölsäure 
Verseifungszahl ....... 196.5 
Reichert-Meißlsche Zahl . . . . 0.65 


Es handelte sich somit um reines, sorgfältig gewonnenes Palmöl. 

Gegenüber den früher hier untersuchten’), aus hierher gesandten 
Palmfrüchten von uns durch Extraktion oder durch die Firma Haake 
mittels ihrer Maschinen gewonnenen Ölen hat diese Probe eine verhältnis- 
mäßig recht geringe Säurezahl, d.h. sie enthält ziemlich wenig freie Fett- 
säuren; es hat mithin noch keine weitgehende Spaltung des Fettes statt- 
gefunden. Aus diesem Umstande scheint hervorzugehen, daß das aus frischen 
oder noch nicht lange gelagerten Früchten gewonnene Palmöl beträchtlich 
ärmer an freien Fettsäuren ist als Fett aus älteren Früchten. Demnach 
dürfte sich auch meine früher geäußerte Annahme?) bestätigen, daß es 
möglich ist, das Palmöl durch geeignete Behandlung der Früchte schon 
in diesen weitgehend zu spalten und somit ein Fett zu gewinnen, das 
ganz oder zum größten Teil aus freien Fettsäuren besteht, die für die 
Seifenfabrikation, für die das Palmöl in erster Linie in Betracht kommen 
dürfte, naturgemäß einen höheren Wert haben als das nicht gespaltene Fett. 

Coca-Blätter aus Misahöhe besaßen einen Alkaloidgehalt von 
0.45°/,. Die Bestimmung wurde nach der Methode von Keller, mod. 
von Panchaud 8) vorgenommen. 

Junge Coca-Blätter von vierjährigen Sträuchern aus 
Basari (Togo). Die Blätter waren stark mit Stengeln untermischt. Es 
wurden daher eine Sonderung von Blättern und Stengeln vorgenommen 
und der Alkaloidgehalt in beiden besonders bestimmt. 


1) Siehe „Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut der Univers. Berlin“, 
Bd. I, S. 185/197 und 198/199, Bd. II, S. 318/325. 

2) Desgl., Bd. I, 196. 

3) Schweiz. Wochenschrift für Chemie und Pharmazie, 1903, 587. 
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Der Gehalt an Blättern betrug . . ... . 0.61°/, 
Derjenige an Stengeln ......... 0.39°/, 
Der Feuchtigkeitsgehalt betrug: 
in den Blättern . .. .. 222200. 9.149), 
in den Stengeln .........2... 8.04°/, 
Der Kokaingehalt betrug'): 
in den Blättern . . 2. 2.2.2 22000. 1.36°/, 
in den Stengeln . . . 2. 222200. 0.52°/, 


Der Alkaloidgehalt von Blättern und Stengeln gemischt im Ein- 
lieferungszustande betrug mithin 1.03°/,, was als ein recht günstiges 
Resultat bezeichnet werden kann. 


Brotfrucht. Von der Station Rota (Marianen) wurde dem Institut 
durch das Kolonialwirtschaftliche Komitee eine Probe der Brotfrucht 
übersandt, speziell zur Untersuchung daraufhin, ob die Brotfrucht ihrem 
Nährwert nach für Kakesfabrikation Wert besitzt. 

Das tibersandte Muster bestand aus dem in Längsstreifen geschnittenen, 
getrockneten Fruchtfleisch. Die Stücke waren von hellgelber Farbe, hart, 
zerreiblich, von angenehmem, kakesartigem, süßem Geschmack, sie ließen 
sich wie Zwieback oder Kakes ohne weitere Zubereitung verzehren. 

Die chemische Untersuchung ergab die folgende Zusammensetzung: 


Feuchtigkeit ......... 6.05°/, 
Mineralbestandteile ...... 3.20°/, 
Fett (Atherextrakt) ...... 1.17%, 
Eiweiß (Faktor 6.25). . - - - . 4.09°/, 
d EE EE 59.51°/, 
Lösliche Kohlenhydrate (Zucker, 

Dextrin etc.) ........ 18.36°/, 
Rist Fh aise Ze EN e dee 7.62°/, 


Die Brotfrucht besitzt demnach einen hohen Nährwert und dürfte 
sich sehr wohl zur Verwendung in der Nahrungsmittelindustrie eignen. 

Das Fruchtfleisch des Affenbrotbaumes sollte daraufhin 
untersucht werden, ob es sich zur Gewinnung von Weinsäure eignet. 
Diese Frage mußte auf Grund der Untersuchungsergebnisse verneint 
werden. 

Die Samen des Affenbrotbaumes enthalten nach einer hier 
vorgenommenen Untersuchung nach Entfernung der Schale 33°/, eines 
flüssigen Öles, welches zweckmäßig durch Extraktion zu gewinnen ist. 


77. Zur Leinöl-Untersuchung.!) 
Von H. Thoms und G. Fendler. 


Vor ungefähr 2 Jahren veröffentlichte der eine von uns (Fendler) 
einen Beitrag zur Untersuchung des Leinöles.?) Die Ergebnisse dieser. 
Arbeit wurden von C. Niegemann?) angegriffen. Wir haben bereits 


1) Chem.-Ztg., 1906, Nr. 69. 
2) D. pharm. Ges., Ber., 1904, Bd. 14, S. 149. 
3) Chem.-Ztg., 1904, S. 724. 
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damals!) das Unhaltbare der Niegemannschen Einwände und Hypothesen 
dargetan. Das im folgenden beigebrachte Zahlenmaterial möge als weiterer 
Beweis für die Unrichtigkeit der Niegemannschen Behauptungen dienen. 

1. Nach Niegemann wird in Berührung mit Leinölschlamm der 
Gehalt eines Leinöles an Unverseifbarem ziemlich beträchtlich erhöht, 
die Jodzahl des Unverseifbaren dagegen beträchtlich erniedrigt. Diese 
Ansicht ist unzutreffend, wie, die folgenden Versuche zeigen.?) (Tab. I.) 


Tabelle I. a ae Gehalt an Un- Jodzahl des Un- 
verseifbarem 3) verseifbaren *) 
im Mittel 
Nr. Proz. Proz. im Mittel 
H Schlamm von abgelagertem Leinöl 5) Sait = 1.03 Sine 83.45 
2. Von dem Schlamm abgesaugtes Öl. KS é E 1.01 SE 96.68 
3. Abgelagertes Laindl aus Archangel-Saat |; : | 109 109 SLI 88.14 
4. 3 T. desselben ‘Oles mit 1 T. Schlamm o D | 
D Weehen bei Zimmertemperatur unter | 1. 10 1.09 88.71 87.95 
häufigem Umschütteln stehen lee dann | 1.08 Ki 87.19 
Altrier ya. Er Sina Pr 
5. Frisches Leinöl aus Archangel- Saat Se e 1.08 GE 95.24 
6. 3 T. desselben Öles mit 1 T. Schlamm (Nr. d 
6 Wochen bei Zimmertemperatur unter! 1.09 `: og 95.64 95.56 
häufigem Umschütteln stehen dann ann | 1.07 ` 95.48 
filtriert E tee e Se 
7. Leinöl aus Laplata-Saat e, .| 0.97 0.98 90.67 90.67 
8. 3 T. desselben Öles mit 1 T. Schlamm (Nr. ED 
6 Wochen bei Zimmertemperatur unter 0.95 0.97 90,82. 91.30 
häufigem Umschütteln stehen gelassen, dann | 0.99 91.79 Se 
| filtriert bp de Wei Ee e E e 
9. Öl aus Memel-Saat. . . . : 2. 2 2 20. 2 ec 1.095 GER 92.34 
10. 3 T. desselben Öles mit 1 T. Schlamm (Nr. D | 
6 Wochen unter häufigem Umschütteln bei | 1.08 1.09 89.93 91.09 
1.10 i 92.25 | Í 


Zimmertemperatur stehen gelassen, dann 
filtriert u we er i aa 


2. Nach Niegemann wird durch Autoxydation des Leinöles dessen 
Gehalt an Unverseifbarem erhöht. Diese Behauptung ist, wie wir schon 
früher gezeigt haben, unzutreffend. Als weiteres Beweismaterial diene 
Tabelle II. 


1) Chem.-Ztg., 1904, S. 841. 

2) Das für die Versuche verwendete Material verdanken wir dem freundlichen 
Entgegenkommen der Firma Holtz & Co. in Süchteln. 
| 3) Nach der Bömerschen Methode in früher (l.c.) von uns angegebener Weise 
bestimmt. 

*) Bei der Bestimmung der Jodzahl des Unverseifbaren verfuhren wir genau 
in der von uns (l.c.) angegebenen Weise. Die Bestimmung wurde sofort nach der 
Wägung des Unverseifbaren, oder aber spätestens am folgenden Morgen vorgenommen. 
Die Jodlösung wurde 48 Stunden vor dem Gebrauch gemischt. 

5) Bassinschlamm von Laplataöl. Der Schlamm war dickflüssig, grünlichbraun, 
er enthielt 21.81°/, in Äther unlösliche Anteile. 
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Tabelle II. Gehalt an Un- Jodzahl des Un- 
verseifbarem verseifbaren 
im Mittel 
Nr. Proz. Proz. im Mittel 
1. Frisches Leinöl aus ee (Tab. I. { 1.08 | 95.7 - 9, 


Di 


bedeckter flacher Glasschale im hellen 
Tageslicht 3 Monate stehen gelassen. Der, 1.12 1.12 60.13 60.13 
so erhaltene eingetrocknete Firnis pis wurde | 


: Dasselbe Öl wurde in dünner Schicht in m). 


untersucht . 
8. Frisches Leinöl aus ge | = 0.99 SE 96.98 
4. Dasselbe Öl wurde in einem zu °/, een, 7 
mit Filtrierpapier bedeckten Becherglas (von | 0.96 0.955 87.06 86.05 
200ccm Fassungsvermögen) 3 Monate im S 0.95 " 85.04 
hellen Tageslicht stehen gelassen . . 
5. Dasselbe Öl (Nr. 3) wie unter 4 behandelt, ie | 0.96 0.953 85.67 86.47 
doch im zerstreuten Tageslicht stehen gelassen | 0.95 SS 87.28 
6. Dasselbe Öl (Nr. 3) wie unter 4 behandelt, Jel 0.96 0.98 93.65 93.92 
doch im Dunkeln stehen gelassen 1.00 i 94.20 1.77% 
7. Öl aus Memel-Saat (Tab. I. Nr. 9) . 110 0 S216 "oa 
"11.09 92.53 7 


8. Dasselbe Öl wurde in dünner Schicht in lose 
bedeckter Glasschale im hellen Tageslicht 
3 Monate stehen gelassen. Der so erhal- ; 1.03 1.03 55.85 55.85 
tene eingetrocknete Firnis wurde unter- | 
sucht Bi a e A 


3. Durch das „Brechen“ des Leinöles wird dessen Gehalt an Un- 
verseifbarem entgegen der Ansicht Niegemanns nicht wesentlich ver- 
mindert (Tab. III). 


Gebalt Un- Jodzahl des Un- 
Tabelle III. Eeer eban 
im Mittel 
Nr. oz. Proz. im Mitte 
1. Frisches Leinöl aus Archangel-Saat en I, | 1.08 95.76 
Nr. 5)... "11.08 JIP gen H 
2. Dasselbe Öl wurde über freier Flamme bis zum ) 405 87.24 
Eintreten des Brechens schnell erhitzt, dann ` 1 Op 1.055 86.33 86.78 
filtriert 
3. Frisches Leinöl aus LaplataSaat. (Tab. u, 1.01 97.10 
Nr. 3)... z 0.98 999 gege 76-98 
4. Dasselbe öl würde über freier Flamme bis zum ) 0.97 91.22 
Eintreten des Brechens schnell erhitzt, dann | 0.9 4 0.95 9] 94 91.23 
filtriert A i ` 


‘4. Der Gehalt des Leinöles an Unverseifbarem beträgt normaler 
weise nicht mehr als 2%,. Wenn Niegemann teilweise höhere Zahlen 
gefunden hat, so liegt dies entweder an der von uns bereits früher dar- 
getanen Unbrauchbarkeit der von Niegemann benutzten Allen-Thomsen- 
schen Methode, oder aber die betreffenden Öle waren nicht rein. Neben 
den von uns bereits früher beigebrachten Zahlen mögen die in den 
einzelnen Tabellen dieser Arbeit enthaltenen Zahlen, welche sich teils 
auf reines unverändertes Leinöl, teils auf autoxydiertes, mit Leinölschlamm 
behandeltes oder gebrochenes Öl beziehen, dienen. 

5. Die Unterschiede in der Jodzahl des Unverseifbaren sind bei 
den verschiedenen Leinölen bei weitem nicht so groß, wie Niegemann 
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gefunden hat. Hierfür dienen als Beweis außer den früher von uns bei- 
gebrachten Zahlen die in den einzelnen Tabellen dieser Arbeit nieder- 
gelegten Resultate. Die von uns vorgeschlagene Bestimmung der Jodzahl 
des Unverseifbaren bleibt mithin ein ausschlaggebender Faktor für den 
Nachweis kleiner Mengen Mineralöl im Leinöl. Wesentlich erniedrigt wird 
die Jodzahl des Unverseifbaren unter normalen Verhältnissen auch dann 
nicht, wenn das Leinöl monatelang in kleinen Mengen unter Luftzutritt 
im Dunkeln aufbewahrt wird (Tab. II, Nr. 6); eine merkbare, für den 
Nachweis von Mineralöl jedoch noch nicht in Betracht kommende Er- 
niedrigung tritt bei der Aufbewahrung unter Luft- und Lichtzutritt ein.?) 
Erst wenn man das Leinöl zu Firnis eintrocknen läßt, wird die Jodzahl 
des Unverseifbaren wesentlich erniedrigt. 

6. Konsistenz und Löslichkeit des Unverseifbaren in warmem 
90°/,igen Alkohol waren auch bei den in dieser Arbeit niedergelegten 
Versuchen stets derart, wie wir es früher (l.c.) für reines Leinöl an- 
gegeben haben. Es behält also auch dieser Faktor seinen Wert für den 
Nachweis von Mineralöl im Leinöl. 

7. Niegemanns Annahme, daß extrahiertes Leinöl weniger un- 
verseifbare Stoffe enthält als gepreßtes, ist, wie wir schon früher zeigten, 
unrichtig (s. Tab. IV). 


Gehalt an Unverseifbarem . 


Tabelle IV. im Mittel 
Proz. Proz. 
In der Fabrik gepreßtes Archangel-Öl. . . . i e 1.09 

Aus der Saat mit Äther extrahiertes Öl . . | u 1.245 
In der Fabrik gepreßtes Laplata-Öl. . . . . | ao 0.98 


Aus der Saut mit Äther extrahiertes Laplata-Öl | ër 1.10 
Die vorstehend mitgeteilten Resultate dürften in Verbindung mit 
unsern früheren Ausführungen?) genügen, um die Haltlosigkeit der 
Niegemannschen Behauptungen endgültig darzutun. 
Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn O. Kuhn für die sach- 
kundige Unterstützung bei der Ausführung dieser Arbeit unsern besten 
Dank auszusprechen. 


78. Über Zusammensetzung und Beurteilung der im Handel 
befindlichen Kokosfettpräparate.°) 


Von G. Fendler. 


Das Bestreben, dem billigen und neuerdings vorzüglich raffinierten 
Kokosfett ein größeres Absatzgebiet zu eröffnen, hat dazu geführt, daß 


1) Eine Art der Aufbewahrung, die in der Praxis unter normalen Verhältnissen 
nicht vorkommt. 

2) Chem.-Ztg., 1904, S. 841. 

3) Chem. Revue über die Fett- und Harzindustrie, 1906, Heft 10—12. 
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dieses Fett unter den verschiedensten Bezeichnungen und in den ver- 
schiedensten Formen bzw. Mischungen in den Handel gelangt. Zunächst 
war es das reine, weiße, harte, vielfach in Tafeln geformte oder in Blech- 
schachteln abgepackte Fett, welches, meist unter Phantasienamen, in den 
Kleinhandel gelangte. Dann begann man es hier und da zum teilweisen 
Ersatz der bei der Margarinefabrikation verarbeiteten Fette zu verwen- 
den, Versuche, welche zunächst an der geringen Haltbarkeit und dem 
unangenehmen Geschmack der so hergestellten Margarine scheiterten. Als 
jedoch die Raffinationsverfahren des Kokosfettes ihre heutige Vollkommen- 
heit erreicht hatten, konnte man jene Versuche mit besserem Erfolge 
wieder aufnehmen. Später ging man dazu über, gelbgefärbtes Kokosfett, 
mit oder ohne Zusatz von Sesamöl, zunächst in Form von harten Tafeln, 
dann aber auch in gekneteter, streichbarer Form in den Handel zu bringen. 
Vor wenigen Jahren begann man auch, offenbar durch die Erfahrungen 
in der Margarinefabrikation ermutigt, Produkte herzustellen, welche als 
nichts anderes aufzufassen sind als Margarine, welche statt anderer 
Fette ausschließlich Kokosfett enthält. Dieselben bestehen aus Kokosfett, 
Wasser bzw. Milch, Eigelb, Kochsalz, Farbstoffen etc.; sie kommen 
sowohl in streichbarer Form als auch in Tafeln in den Handel. Seit 
einiger Zeit taucht auch reines, weißes, durch Kneten streichbar gemachtes 
Kokosfett auf. Nebenbei erwähnt sei nur, daß Kokosfett zeitweise auch 
als Fälschungsmittel für Butter und Schmalz eine unrühmliche Rolle spielte. 

So freudig es auch zu begrüßen ist, daß den ärmeren Bevölkerungs- 
klassen in den verschiedenen Kokosfettpräparaten ein billiges und in den 
meisten Fällen hygienisch einwandfreies Nahrungsmittel zugeführt wird, 
so muß doch unbedingt darauf gesehen werden, daß diese Präparate nur 
unter Bezeichnungen in den Handel gelangen, welche weder zur Täu- 
schung über die wahre Beschaffenheit der Ware geeignet sind, noch die 
Bestimmungen des Margarinegesetzes verletzen. Es sind also einerseits die 
berechtigten Interessen der Konsumenten, andrerseits die gleichfalls be- 
rechtigten Interessen der Margarinefabrikanten zu wahren, welch letztere 
durch einseitige, sei es bewußte, sei es unbewußte Übertretungen des 
Margarinegesetzes schwer geschädigt werden. 

Aus diesen Gründen wurden im Anfang des laufenden Jahres im 
Pharmazeutischen Institut Erhebungen über die Zusammensetzung und 
Deklarierung der im Handel befindlichen Kokosfettpräparate angestellt. 
Der Direktor des Institutes beauftragte mich mit der Ausführung der 
notwendigen Untersuchungen. Die Ergebnisse derselben sind in den nach- 
folgenden drei Tabellen zusammengestellt. Die Präparate lassen sich in 
drei Hauptgruppen einteilen: 


1. Weiße Kokosfette, 
2. Gelbe nicht emulgierte Kokosfette, 
3. Gelbe emulgierte Kokosfette. 


Für die Beurteilung dieser Fabrikate kommen das Margarinegesetz 
vom 15. Juni 1897, § 10 des Nahrungsmittelgesetzes und § 3677 des 
Strafgesetzbuches in Betracht. 

Arb. a. d. Pharm. Institut. IV. 20 
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Was zunächst die harten, weißen Pflanzenfette betrifft, so findet 
auf dieselben in erster Linie § 1, Abs. 4 des Margarinegesetzes Anwen- 
dung, welcher lautet: 


„Kunstspeisefett im Sinne dieses Gesetzes sind diejenigen, dem 
Schweineschmalz ähnlichen Zubereitungen, deren Fettgehalt nicht aus- 
schließlich aus Schweinefett besteht. Ausgenommen sind unverfälschte 
Fette bestimmter Tier- oder Pflanzenarten, welche unter den ihrem 
Ursprunge entsprechenden Bezeichnungen in den Verkehr gebracht 
werden.“ 


Es braucht mithin unverfälschtes Kokosfett, welches unter der 
seinem Ursprung entsprechenden Bezeichnung gehandelt wird, nicht die 
Bezeichnung „Kunstspeisefett“ zu tragen; und es finden auf dasselbe nicht 
die übrigen, für den Verkehr mit Kunstspeisefett bestehenden Bestimmungen 
Anwendung. 

Von den in der Tabelle I aufgeführten Fetten sind auf Grund 
der Analysenergebnisse Nr. 1—20 als unverfälschte Kokosfette zu be- 
zeichnen. Von diesen 20 Fetten genügen jedoch nur Nr. 1—9 bezüglich 
ihrer Deklaration den Anforderungen des Margarinegesetzes; sie sind un- 
zweideutig als „Kokosfett“, „Kokosbutter“, „Fett aus Kokosnitissen“ etc. 
bezeichnet. Nr. 10—20 dagegen tragen nur Phantasienamen und all- 
gemeine Ursprungsbezeichnungen wie „Pflanzenfett“, „Pflanzenbutter“, 
„Palmbutter“, aus welchen nicht entnommen werden kann, daß es sich 
um Kokosfett handelt. 

Nr. 21—26 der Tabelle I bestehen nicht aus reinem Kokosnußfett, 
sondern aus Gemischen von Kokosnußfett mit Sesamöl. Bei Nr. 21—23 
ist der Gehalt von Sesamöl so gering, daß er nicht durch die Jodzahl 
zum Ausdruck kommt, welche bei einem Gehalt von wenigen Prozent 
Sesamöl bereits nicht unbeträchtlich erhöht wird. Ich möchte mithin 
glauben, daß es sich hier um eine zufällige, nicht beabsichtigte Verun- 
reinigung handelt. Nr. 22 trägt keine ihrem Ursprung entsprechende 
Bezeichnung. Direkt irreführend und als absolut unzulässig zu bezeichnen 
ist der Passus der Deklaration: „Hausfrauen versucht Gänseschmalz 
aus Früchten-artigem, hochfeinem Brotaufstrich etc.“ 

Nr. 24—26 der Tabelle I sind nicht als unverfälschte Kokosfette 
anzusehen, sie bestehen aus Gemischen von Kokosfett mit Sesamöl und 
sind somit als Kunstspeisefette zu behandeln. Sie entsprechen in Form 
und Verpackung in keiner Beziehung den Anforderungen des Margarine- 
gesetzes. 

Ein Zweifel daran, daß eine derartige Zubereitung als „Kunst- 
speisefett“ anzusehen ist, kann nicht bestehen, wenn man den diesbe- 
züglichen Passus der „Technischen Erläuterungen zu dem Entwurf eines 
Gesetzes, betreffend den Verkehr mit Butter, Käse, Schmalz und deren 
Ersatzmitteln* beachtet1), welcher lautet: 


„Sehmalzähnliche Fette, welche einer bestimmten einzelnen Tier- 
oder Pflanzenart entstammen, brauchen nicht als Kunstspeisefett be- 
zeichnet zu werden, sondern dürfen unter einem Namen in den Ver- 


1) Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamt, Bd. XII, S. 616. 
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kehr gebracht werden, durch welchen der Ursprung des Fettes ange- 
zeigt wird. Hierher gehören z. B. Gänseschmalz, gebleichtes Pferde- 
fett, Kakaobutter, Kokosnußfett und Palmkernfett; sobald sie jedoch 
mit einem anderen Fette gemischt sind, müssen sie als Kunstspeise- 
fett bezeichnet werden.“ 


Bezüglich der Beurteilung der in Tabelle II und III aufgeführten 
gelbgefärbten Zubereitungen auf Grund des Margarinegesetzes haben wir 
ein ausführliches Gutachten ausgearbeitet, dessen Abdruck weiter unten 
erfolgt. Unsere Ansichten haben durch die Praxis der Gerichte ihre Be- 
stätigung gefunden, wie aus einer kürzlich erschienenen Mitteilung der 
Firma Heermann & Co.!) hervorgeht. 

Wir haben in diesem Gutachten dargetan, daß gelbgefärbtes Kokos- 
fett, sei es, daß dessen Zubereitung ausschließlich in der Färbung be- 
steht, sei es, daß es außerdem durch mechanische Behandlung streichbar 
gemacht oder auch noch mit Sesamül bzw. anderen Ölen versetzt ist, 
als eine dem Butterschmalz ähnliche Zubereitung, deren Fettgehalt nicht 
ausschließlich der Milch entstammt, anzusehen und somit als „Margarine“ 
im Sinne des § 1, Abs. 2 des Margarinegesetzes zu behandeln ist. Des 
weiteren haben wir dargetan, daß gelbgefärbte, emulgierte Kokosfett- 
präparate, wie sie in Tabelle III aufgeführt sind, gleichgültig, ob sie in 
harter oder in streichbarer Form in den Handel gelangen, als der Milch- 
butter ähnliche Zubereitungen und somit als Margarine im Sinne des $ 1, 
Abs. 2 des Margarinegesetzes anzusehen sind. 

Abgesehen von den Bestimmungen des Margarinegesetzes wären 
zur Beurteilung der gefärbten Kokosfette und Kokosfettgemische, soweit 
sie nicht als Margarine deklariert sind, eventuell der § 10 des Nahrungs- 
mittelgesetzes und der § 3677 des Strafgesetzbuches heranzuziehen. 


§ 10 des Nahrungsmittelgesetzes lautet: 


„Mit Gefängnis bis zu sechs Monaten und mit Geldstrafe bis zu 
1500 M. oder mit einer dieser Strafen wird bestraft: 


1. Wer zum Zwecke der Täuschung im Handel und Verkehr 
Nahrungsmittel nachmacht oder verfälscht. 

2. Wer wissentlich Nahrungs- oder Genußmittel, welche ver- 
dorben oder nachgemacht oder verfälscht sind, unter Verschweigung 
dieses Umstandes verkauft oder unter einer zur Täuschung ge- 
eigneten Bezeichnung feilhält.“ 


§ 3677 des Strafgesetzbuches lautet: 

„Mit Geldstrafe bis za 150 M. oder mit Haft wird bestraft: wer 
verfälschte oder verdorbene Getränke oder Eßwaren, insbesondere 
trichinenhaltiges Fleisch, feilhält oder verkauft.“ 

Betreffs des Begriffs der Verfälschung ist die allgemein anerkannte 
Definition maßgebend, wonach die Verfälschung entweder darin besteht, 
daß ein Nahrungsmittel mittels Entnahme oder Zusatz von Stoffen ver- 

1) Chemische Revue über die Fett- und Harzindustrie, 1906, S. 195, 196. 
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G. Fendler. 


Tabelle I. Weiße 





NT. 


Bezeichnung des Fettes und Auszug aus der Aufschrift der Umhüllung 


1 
2 
3 


So Or 


20 


21 
22 


23 


24 
25 


26 


Feinste Kokosnußbutter, Marke C.&G.M. ... . 

Vegetaline. Reines Naturprodukt, zum Braten, Backen und Kochen. 
Kokosfett 

Pflanzenbutter, Marke Torte, ist kein Kunstprodukt, keine sogenannte 
Kunstbutter, sondern ein Naturprodukt und besteht ausschlieBlich aus 
dem Fette, welches aus der allbekannten Kokosnuß durch Auspressen 
derselben gewonnen wird . 

Leda-Speisefett aus frischen Kokosniissen , garantiert naturechtes, 
feinstes Pflanzenfett . ati eer, Gh he e 

Nussin, feinste Kokosbutter . . . 

Kokosnußbutter, garantiert reines Pflanzenfett zum Kochen und Braten. 
100 Teile Fetigehalt. Kokosnußbutter wird wie Butter und Fett ver- 
wendet, nur nehme man '/, weniger und vermeide Überhitzung. Will 
man Buttergeschmack haben, so SE es, beim Schmelzen etwa ein 
Zehntel Butter hinzuzufügen . . 

Feinste Palmbutter, garantiert reines Kokosnußfett. + 100%) Fettgehalt 
Reines Naturprodukt . . ni 

Feinste Kokosnußbutter, Marke Selekta . 

Vegetaline, reines Naturprodukt, Kokosbutter ; 

Nucifera, feinste Pflanzenbutter, vorzüglicher Ersatz für Schmalz und 
Butter, zu Backzwecken besonders geeignet . 

Parveol, verbessertes, garantiert reines Pflanzenfett . 

Priol, feinstes Pflanzenfett, garantiert rein . 

Palmnußbutter, feinstes hygienisches Pflanzenfett 

Palmin, feinstes Pflanzenfett . 

Laureol, Pflanzenfett, garantiert naturecht . : 

Hodor, verbessertes, garantiert naturreines Pilanzenfett ; 

Hygienische Palmnußbutter Fruchtin, garantiert reines Pflanzenfett . 

Crémin, reine Pflanzenbutter. Bester Ersatz für Naturbutter etc. zum 
Braten, Backen und Kochen a ae eee ee en 

W..... 's feinste Palmbutter. Reines Pflanzenfett. Unübertroffen, viel- 
fach prämiiert, ärztlich empfohlen. Bestes, gesündestes Koch-, Brat- und 
Backfett. 50°/, Ersparnis. Ein Viertel weniger erforderlich als von 
Kochbutter, Schmalz und sonstigen Speisefetten . 

Hygienische ‘PalmnuBbutter Fruchtin, garantiert reines Pflanzenfett. 
Fruchtin ist vollkommen und leicht verdaulich und viel ausgiebiger 
als Butter und dergleichen . . : 

Kokosnußbutter, Marke Sanin, feinstes Pflanzenfett . 


Palmfruchtbutter, Marke Bienenkorb, ist hygienisches Pflanzenfett, ge- 
schmacklos hergestellt aus dem Innern der Palmenfrucht. — Hausfrauen, 
versucht @änseschmalz aus Fr, hten-artigem, hochfeinem Brotauf- 
strich aus 2—3 Teilen Fruchtbutter und 1 Teil Danziger Salatöl . 

Aus besten Kokosnüssen hergestelltes Pflanzenfett Daphnin, eg: 
rein, von höchst erreichbarem Wohlgeschmack. . . e 
Estol, garantiert reines Naturprodukt, feinste Kokosnußbutter . . . . 
Deutsches Pflanzenfett Jennil, garantiert reines ge aaa Feinste 
Marke, ärztlich empfohlen .. . i : S 

Palmarol, feinste, doppelt raffinierte Kokosnußbutter 
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Pflanzenfette. 





| Konsi- | | 





Baudouin- : Soltsiensche 


Reaktion 


















































i Versei- . | 
Art der Verpackung | ping fungs- ` Jodzahl ` sche Reaktion | 
| Fettes BEE 2 | 
sem nn K — — | 
i | | | | 
Tafel von 500g in Papier hart 2606) 9.1 | negativ | 
Wiirfel von 500g in Karton nee 259.8 1 79. , | 
| | | 
| | 
Tafel von 500g in Papier | hart | 258.5! 8.4 | 5 
Tafel von 250g in Papier , 2601) 85, „ 
Tafel von 500g in Papier | „1,2985 | 8.2 g 
| | | | 
! | | 
do. 0. | 
do. E o | 257.4 | 8.5 x | 
do. E e? 2582| 80 | = 
Tafel von 250g in Papier) . 2593| 8.3 | S 
| 
Tafel von 500g in Papier |, | 257.9 HI, e 
do. | , ,%09| 83 ; 
do. | e 260.7 7.9 | m 
do. e .& 257.5 | 80 | 
do. | a | 259.2] 86 A 
do. o» | 258.7) 7.8 | ‘ 
do. | 7 | 3585) 82 | i 
do. | > |288] out , 
Tafel von 250g in Papier |, | 260.8 | 8.3 | S 
| | | 
do. 5 256.3 84 5 
20cm hohe WeiBblechdose'  , 260.8 | 8.4 | A | 
Tafel von 500g in Papier a 257.5 | 9.3 | ganz schwach 
| positiv | 
S 
Tafel von 250g in Papier S | 259.2: 89 | ganz 
| | > schwach 
do. ‘ 259.0 | 8.9 | positiv 
Tafel von 500g in Papier e | 258.5 | 10.6 | positiv | 
Tafel von ca. 250g in Papier S | 255.7 | 11.4 | S | 
Tafel von 500g in Papier 3 259.0 | 10.2 


= 


negativ 


kal 


3 3 3 3 3 3 3 3 EI 


3 


ganz schwach 
positiv 


ganz 
schwach 


positiv 
positiv 


” 


A 
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Tabelle II. 













Nr. | 
der Faktura 








1 
Kokosbutter 


Si Vorwärts, feinste Kokosnußbutter 
aus der Frucht der Palme 


Kokospalmenbutter. Dieses 
Pflanzenfett, Marke Kokospalmen- 








3 


butter, ist von bestem Rohmaterial |, 


hergestellt und enthält weder fremde 


Ohne Bezeichnung. Faktura lautet 
auf 1 Dose Bäcker-Palmin gelb 


Ohne Bezeichnung. Faktura lautet 
auf 1 Eimer Pflanzenfett Calma 
Marke G (gelb gefärbt) 


Abgesehen von der Schutzmarke 
ohne Bezeichnung. Faktura lautet auf 
1 Eimer Palmin 


Dem Fett lag eine Etikette auf mit 
der Inschrift Mandlin, Nußbutter. 
Reines Pflanzenfett 


Ohne Bezeichnung, Wird unter dem 
Namen Plantagen verkauft 


Bezeichnung des Fettes und Auszug aus li 
der Aufschrift der Umhüllung, bzw. aus | 


Reines Naturprodukt Vegetaline. 





G. Fendler. 


Art der 
Verpackung 


| Tafel von 250g 
| 


in Papier 


' Tafel von 5008 
in Papier 


l 
{ 
| 
i 
H 


' Tafel von 250g 
in Papier 


Bestandteile noch Salz oder Wasser | 


i 18cm hohe 
| Weißblechdose 


' 18cm hoher zylin- 
drischer Weißblech- 
eimer mit 2cm 
breitem roten Streifen 


Blecheimer von 


Weißblechdose 
von 27cm Höhe 





| Eimer 
ı von 24cm Höhe 


Gelblackierter 


23cm Höhe 


Gelblackierter 


Gelbe nicht 


Konsistenz 
des Fettes 


hart 


streichbar 


mäßig 
streichbar 


streichbar 


streichbar 


streichbar 


mäßig 
streichbar 


streichbar 





| | | Schmelzpunkt 





27.0° 


26.5° 





27.0° 


cc Se 


—. | E 


Palmarol, feinste doppeltraffinierte 
Kokosnußbutter. Garantiert rein. Un- 
erreicht in Qualität. Krone aller 
Pflanzenfette. .... ist von bestem 
Rohmaterial hergestellt, auf das 
sorgfältigste geläutert, enthält keine 
fremden Bestandteile, weder Wasser 
noch Salz etc. etc. 


Ohne Bezeichnung. Faktura lautet 
auf 1 Eimer Pflanzenfett 


12| Ohne Bezeichnung. Faktura lautet 


11 


auf 1 Dose W....s Bäcker-Palm- | 


butter, hellgelb gefärbt, feinste 
Pflanzenbutter 


| Tafel von 500g 
in Papier 





` 26cm hohe 
| WeiBblechdose 


| WeiBblecheimer 
| yon 24cm Höhe 


streichbar 


maBig 
streichbar 


streichbar 


streichbar 








25.0° 





A | ET | a 


13 | Ohne Bezeichnung. Wird unter dem 
Namen Estol verkauft 





14 | Feinste Pflanzenbutter mit Zusatz : 


von Sesamöl 


Feinste Ptlanzenbutter mit Zusatz 
von Sesamöl 





~ 


t 19cm hohe 


27cm hohe 
Weißblechdose 





| WeiBblechdose 


|, Weißblechdose 


| 26cm hohe 


streichbar 


streichbar 


streichbar 
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emulgierte Pflanzenfette. 
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Refraktometerzahl = DK o à | 
RB o = | 82 1 áf | 
=} = T E ! l 
Et ei a. 
& Se Sg | & “a : os ' azg Fremde 
=] aes SA | oa aa a > 8 ef RB Farbstoffe 
g cm be SE S = N | = E co a l 
i 126 oy | = 4 an | n e | aes 
3 nt Së g AS sa | 23 . 533 
S | Se z S © | | 
Era e Se | > S SC at | a°? | 
_— SE : GE = i ee a Eh re e ET CT SS SS NS 6 E eae Coenen, l 
| | g 
ees: de OF 259.2! 8.3 — negativ | negativ | vorhanden 
| i 
— — 258.8; 85 — | negativ | negativ | vorhanden | 
2 RE Em (len 
— = — | 259.0 ! 8.4 — | negativ ! negativ | vorhanden | 
| | | ! | 
—m. = -— S ee Zu Sh om fu, ae oo —— 
19.5° 372 —69|256.2 | 14.4 | 6.7 | negativ | negativ | vorhanden 
de Deet, Ges ee g | 
' : | | | 
20.0° | 38.0 — 6.3 | 255.6 | 19.3 ; 6.0 | negativ | negativ | vorhanden 
ees SEE vee EHER ESCHER ee EN 
| sehr 
20.5° | 37.7 — 6.5) 2535 | 17.2 | 5.5 | schwach | negativ | vorhanden 
positiv 
yen Sls tel ne Reh E Se ss ln Se 
KS ua Thak mäßig ; i | 
| 259.0 | 11.5 stark negativ | vorhanden , 
| —- | =- —— -= ee | — en u aa on 
| sehr | 
— l= i = | 250.5 | 19.5 i — schwach | negativ | vorhanden ` 
| | | | positiv | 
ES | Pe 251.7 | 185 | isehrschwach neratin rb , d 
i AREE DA Bere positiv > vornanden 
orr TT 
| | | “sehr 
— N Ze | 259.1) 93 — schwach | negativ | vorhanden ` 
| positiv 
ka E 
SEEN ee eee os PER, = 
18.0° | 41.9 je 3.2 | 248.0 | 30.6 | 63 positiv negativ | vorhanden ` 
| “= u 
21.0° | 36.7 ,— 7.3| 258.2 | 12.5 | 6.7 | positiv | negativ | vorhanden | 
— — | — | 245.1) 314 [| positiv negativ | vorhanden 
a VE a = nn Bes er en] 
= — i — | 257.2 | 125: — positiv negativ | vorhanden | 
mae Ed 
21.0° | 36.2 — 8.0 | 255.7 | 11.9 | 7.0 positiv | negativ | vorhanden 
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Tabelle III. 


nn — eee 


Bezeichnung des Fettes und 
Auszug aus der Aufschrift 
der Umhüllung bzw. aus der 
Faktura 


Nr. 


1! Ohne Bezeichnung. Fak- 
tura lautet auf 10% Pflan- 
zenbutter bzw. 20 Œ Cen- 

tra-Pflanzenbutter 
2!Ohne Bezeichnung. Fak- 
tura lautet auf?/,, Butella 





3 | Pflanzenbutter 
Margarine. Die Bezeichnung 
des Kübels entspricht den 
Anforderungen des Mar- 

garinegesetzes 





4 





Vegetabile Margarine 
Marke Leto. Die Bezeich- 
nung des GefiiBes genügt 
in einzelnen Punkten 
nicht den gesetzlichen An- 

forderungen 


Eigelb-Pflanzenbutter 
Imohr. Imohr ist ohne 
Wasserzusatz, daher aus- 
giebiger als die meiste 
Naturbutter 





Së 








6 Eigelb-Pflanzenbutter 


Imohr 


7| Eigelb-Pflanzenbutter, 
bester Ersatz f. Naturbutter. 
Zum Braten und Backen 
sowie auch zum Streichen 
auf Brot vorzüglich ge- 
eignet. Schäumt und bräunt 
wie Naturbutter. Vorteil- 
hafter wie beste Margarine 


Parveol. Pflanzenmar- 
garine. Der Aufdruck ge- 
nügt nicht den Anfor- 

derungen des Gesetzes 

Lag nicht in der Ori- 
ginalpackung vor 
Parwe, streichbare 
Pflanzenbutter; ist als Mar- 
garine bezeichnet, die Be- 
zeichnung genügt jedoch 
nicht den gesetzlichen An- 

forderungen 


8 








9 








10 
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Art der 
Verpackung 








Butella, 












| Holzkübel 


Gelbe emulgierte 


Untersuchung des ursprünglichen 








GEAR m, H 
| sja |a lė 
tIS wt og © 
— SEInES|ı £2 Le 
T Bo es lee 
a + Sleërlsësl- 
Kon- E 2 g SAF SS EI 
sistenz m a e „58 eo BIS 
2 D m O |m Ad xs — 
E? Er om H + N 
A 2 1381328138 an 
u © 595238153193 
E u l> Io S |o 
Prozente 












































ES pag 9.63/86.174.200.24 |2.27,2.21 
Streifen | 
Holzkübel ie bai Wer, 
von 16cm |” Ge "| 9.50/88.64/1.86/0.29 |1.31/1.20 
ee Ee Dk Ee ee ` 
Holzkiibel||,_. 
von 18em DC TV 10.0188.0211.78| — |1.20] — 
Höhe 
Weißblech- 
e ch) 5.59190.7718.64| — Së 
Höhe 
Tafel von || ziem- 
500g || lich | 7.80188.55\3.65| — 12.32) — 
in Papier | hart 
‘Tafel von|| ziem-| |- II Ste 
500g |) lich | 8.94/88.05/3.01/0.47 |1.84/1.73 
in Papier | hart | || We 
| 
Tafelartig l | 
re AO eae — 0.95) — 
Papier 
Würfelför- RK". ea 
mie Se weich 4.28l94.171.55| — |1.48| — 
im Karton — J| ln n 
Ce? 4.65 98.57)1.79 0.08811.7011.67 
Würfel- 
förmiges AEN , 
Stick von ink 8.83/91.17/1.27 ris 1.22|1.21 
500g im 
Karton 
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Pflanzenfette. 
_ Untersuchung dus filtrierten Fettes DRUM 
| it Refrako- li, as |: 
| | a | meterzahl i la | ee Š E | E 
| 2 | A lego! = , | of | om 2 
sjo capea Jg alala] 
: MAC 8 Ft) ee pete) E 
2} eta) Elena $14 as 32 1282! 3 
a | 2 4| lat 3 0 BEST ash] £ 
nt = ee a AN SEH BE nn er, We e SCH - = a —— 
vor- | vor | o 5 u = | . | Vor- 
hroten| hoeden | 27-0" | 21.0°| 35.8 -— 8.3| 260.6; 8.7| 6.4 negativinegativ panden 
See EE ee = = a 
n. vor- ' =O! 0 E aa z ! e | Sie D | vor- 
handen, +” ! 19.0°| 38.5: RS 251.9, 18.5 | 6.3 | positis negativ) „nden 
Br I ee le DT 
vor- | z | | er : vor- 
fehlt handen’ ee | — | — 20.1 18.8} — | positiv negativ han den 
IR ee ee ee E SE COE ee eee | eee EEE 
NENNEN 
vor- | vor- | = | o PER, . | vor- 
han den| han den, | — | 37.2 |— 7.11 254.9) 14.9 positiv negativ handen 
1 | 
Ben EE ER See PIC). DENE E E 
; | | 
vor- | vor- ! EE dE EE z 2. sas e r 
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| E 
E l aa e EN En u nn 
vor- | vor- | 091 oolong _ z TR «| Vor- 
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vor- _ SS D Dä SC . | VOT- 
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| | 
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EE 
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schlechtert, oder daß es mit dem Schein einer besseren Beschaffenheit 
versehen wird. 

Wenn nun Kokosfett, welches normalerweise weiße Farbe besitzt 
und dem Publikum unbedingt nur als weißes Fett bekannt ist, soweit 
dieses durch die neuerdings beliebte Manipulation des Färbens noch 
nicht irregeführt ist, plötzlich gelbgefärbt in den Handel gelangt, so 
liegt unbedingt eine Verfälschung vor. Dem Kokosfett ist durch die 
Gelbfärbung der Schein einer besseren Beschaffenheit verliehen. Ein 
gelbes Fett sagt dem Publikum mehr zu, aus dem einfachen Grunde, 
weil es in seiner Farbe an das Butterfett erinnert, und weil so der 
Schein erweckt wird, als stände es in irgend einer näheren Beziehung 
zu dem Butterfett als das weiße, dem Butterfett absolut wunähnliche 
Kokosfett. l 

Es muß und kann nur angenommen werden, daß dieser Grund 
für die künstliche Färbung des Kokosfettes maßgebend ist, da andere 
Motive absolut unerfindlich sind. Bisher war eine Gelbfärbung von pflanz- 
lichen Speisefetten überhaupt nicht gebräuchlich. Früher kam hin und 
wieder gelbgefärbter Rindertalg in den Handel; dies geschah jedoch an- 
geblich aus dem Grunde, um die schwankende natürliche Färbung aus- 
zugleichen. Durch das Fleischbeschaugesetz vom 3. Juni 1900 ist nun 
jegliche Färbung von tierischen Fetten verboten. Ausgenommen von 
diesem Verbot ist die Margarine. Außer bei der Margarine, bei welcher 
die Färbung mit unschädlichen Farbstoffen gestattet ist, wird die Färbung 
bei der Butter geduldet, weil der Handel und besonders der Weltmarkt 
eine gleichmäßige Ware verlangt. Bei der Butter geschieht mithin die 
Färbung nicht zum Zwecke der Täuschung, sondern zur Erzielung der 
gleichmäßigen Färbung einer an sich mehr oder weniger gelbgefärbten 
Ware. 

Anders liegen die Verhältnisse beim Kokosfett, welches von Natur 
weiß ist und früher auch stets in gleichmäßig weißer Farbe in den 
Handel gelangte. Eine Gelbfärbung kann hier nur dazu dienen, den 
Schein einer besseren Beschaffenheit zu erwecken. 

Gelangt nun gar ein gelbgefärbtes, streichbar gemachtes, womöglich 
noch mit anderen Zusätzen, wie Sesamöl, Milch, Salz, Eigelb ete. ver- 
setztes Kokosfett in den Handel, so liegt naturgemäß erst recht eine 
Verfälschung vor, da der Ware teils der Schein einer besseren Beschaf- 
fenheit verliehen , sie teils aber auch durch Zusatz gewisser Stoffe ver- 
schlechtert (im reellen Wert vermindert) wird. 

-Betrachten wir nun die in Tabelle II aufgeführten 15 gelbgefärbten, 
nicht emulgierten Pflanzenfette. Nr. 1, 2 und 3 bestehen aus gelbge- 
färbtem Kokosfett. Nr. 4 und 5 bestehen entweder aus gelbgefärbtem 
Kokosfett mit Zusatz eines durch spezielle Reaktionen nicht nachweisbaren 
Öles oder aber aus gelbgefärbtem Palmkernfett. Das Gleiche gilt für 
Nr. 6, 8 und 9, welche außerdem noch Spuren, offenbar aus der zuge- 
setzten Butterfarbe herrührenden Sesamöles enthalten. Nr. 10 enthält 
außer gelbgefärbtem Kokosfett gleichfalls nur Spuren Sesamöl, während 
Nr. 7, 11, 12, 13, 14 und 15 als gelbgefärbte Gemische von Kokosfett 
mit mehr oder weniger Sesamöl aufzufassen sind. Sämtliche Produkte 
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haben als Margarine im Sinne des Gesetzes zu gelten. Sehen wir von 
Nr. 9 ab, die nicht in der Originalpackung vorlag, so entspricht bezüg- 
lich der Verpackung und Bezeichnung keines den Anforderungen des 
Gesetzes; den vorgeschriebenen Gehalt von 10°/, Sesamöl haben nur einige. 
Sämtliche Produkte wären mithin auch auf Grund des $ 10 des Nahrungs- 
mittelgesetzes bezw. S 3677 des Strafgesetzbuches zu beanstanden. 

Von den 10 gelbgefärbten und emulgierten Fabrikaten der Ta- 
belle III, deren Zusammensetzung aus der Tabelle ersichtlich ist, waren 
nur 4 als „Margarine“ bezeichnet, jedoch nur eines derselben entsprach 
bezüglich der Verpackung und Bezeichnung den Anforderungen des 
Margarinegesetzes. 

Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, genügte zu Anfang 
dieses Jahres nur ein geringer Prozentsatz der im Handel befindlichen 
Kokosfettpräparate den gesetzlichen Anforderungen. Da inzwischen die 
Gerichte mehrfach gesprochen haben, so ist anzunehmen, daß bereits 
eine Sanierung des Kokosfettmarktes erfolgt ist. Soweit dies noch nicht 
der Fall sein sollte, hoffe ich, daß meine Zeilen dazu beitragen werden. 


79. Uber die Beurteilung der neuerdings in den Handel 
gelangenden gefärbten Kokosfette und Kokosfettgemische im 
Lichte des Gesetzes vom 15. Juni 1897. +) 
(Gutachten.) 


Von H Thoms und G. Fendler. 


Der Begriff „Margarine“ ist im $ 1, Abs.2 des sogenannten 
Margarinegesetzes vom 15. Juni 1897 präzisiert. Die gesetzliche Definition 
lautet: 

„Margarine im Sinne dieses Gesetzes sind diejenigen, der 

Milchbutter oder dem Butterschmalz ähnlichen Zubereitungen, deren 

Fettgehalt nicht ausschließlich der Milch entstammt.“ 


Wie die Erfahrung gelehrt hat, genügt diese Definition den 
Anforderungen der Praxis nicht, ebensowenig wie die folgenden, nicht 
amtlichen Erläuterungen des Begriffes „Margarine“: 


Nach Fr. Soxhlet: 


„Margarine ist eine der Milchbutter oder dem Butterschmalz 
ähnliche Zubereitung, deren Fettsubstanz neben dem Milchfett noch 
andere Fette enthält oder aus letzteren allein besteht.“ 


Nach Fr. Stohmann: 


„Margarine ist eine erstarrte, aus dem leichter schmelz- 
baren Anteile von Rindertalg, unter Umständen auch aus anderen 
Fetten, meist unter Zusatz von Pflanzendlen und Milchserum 
bereitete, gesalzene und gefärbte, starre Emulsion, welche die 
wesentlichen Eigenschaften der Butter besitzt.“ 


1) Die Beurteilung dieser gefärbten Kokosfette und Kokosfettgemische im Lichte 
des § 10 des Nahrungsmittelgesetzes und des § 3677 des Strafgesetzbuches ist bereits 
in dem vorhergehenden Artikel abgehandelt worden. 
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Die gesetzliche Definition enthält die Voraussetzung, daß die unter 
dem Begriff „Margarine“ einzureihenden Fettzubereitungen der Butter oder 
dem Butterschmalz ähnlich sind. 

So einfach diese Voraussetzung erscheint, so schwer ist es, in 
einzelnen Fällen zu entscheiden, ob sie zutrifft, da der Begriff der 
Ähnlichkeit nicht scharf umschrieben ist und nicht scharf umschrieben 
werden kann. 


In dem Reichsgerichtsurteil vom 3. Juni 1899 heißt es diesbezüglich: 


„Im gewöhnlichen Sprachgebrauch, also abgesehen von der 
hier nicht verwertbaren  fachwissenschaftlichen Bestimmung des 
Begriffes Ähnlichkeit in der Geometrie, bezeichnet man als Ähnlichkeit 
die Übereinstimmung mehrerer Merkmale (Adelung), allenfalls mit 
dem Beisatze: sich der Gleichheit nähernd (Sanders), der Über- 
einstimmung annähernd (Weigand), an das Gleiche rührend, nicht 
völlig gleich (Grimm). Es besteht kein Grund für die Annahme, 
die Sprache des Gesetzes habe sich von diesem Sprachgebrauche 
entfernen wollen; vielmehr wurde eine sich so sehr der völligen 
Gleichheit aller Merkmale nähernde Übereinstimmung der Margarine 
mit der Butter, daß sie nur mittels schwieriger chemischer Unter- 
suchungen unterschieden werden können, als nicht seltener Grad 
der Ähnlichkeit beider Stoffe bezeichnet. 

Vergleiche stenographischer Bericht des Reichstages 1895/97, 
Bd. VII, Seite 5483, Drucksachen des Reichstages 1887, Bd. I, Nr. 16, 
Seite 32. — 

Das ist nun freilich die oberste Grenze nach der Seite der 
Gleichheit; bis zur untersten, wo die Ähnlichkeit aufhört und die 
Unähnlichkeit anfängt, ist ein weiter Spielraum. 

Diese Grenze selbst aber ist fließend und schlechthin un- 
bestimmbar. Denn selbst eine Abgleichung zwischen der Zahl der 
nicht übereinstimmenden Merkmale allein führt nicht zum Ziele, da 
nicht nur die Zahl, sondern auch die innere Bedeutsamkeit der 
einzelnen Merkmale zu betrachten ist und diese ein der arithmetischen 
Abgleichung entgegengesetztes Ergebnis haben kann. Daraus ergibt 
sich, daß die Feststellung der Ähnlichkeit nicht nur die Äußerlich- 
keiten, sondern auch die innere Beschaffenheit berücksichtigen muß 
und auf deren Vergleichung beruht, soweit Sache der Beweisprüfung 
und wegen dieser tatsächlichen Natur der Revision entzogen ist, 


Diese Beweisprüfung hat die Strafkammer zu der Feststellung 
geführt: 


Daß das Stollenfett nieht butterähnlich sei. 


Hierbei muß es, da eine Nachprüfung dieser tatsächlichen 
Beschaffenheit nicht zulässig ist, sein Bewenden haben. Die zum 
Teile auf Behauptungen, die im Sitzungsprotokolle und in den 
Entscheidungsgründen keine Stütze haben, teils auf technischen 
Erwägungen beruhenden Einwendungen der Revision können aus 
dem erwähnten Grunde nicht berücksichtigt werden. Der darin 
aufgestellte Rechtssatz, daß jedes Fett, das als Ersatzmittel für Butter- 
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schmalz dient, unter den Begriff Margarineschmalz falle, sobald es in 
der Farbe dem Butterschmalz gleiche, ist rechtsirrig, denn sonst würde 
auch Speiseöl von dieser Farbe unter jenen Begriff fallen. Auch der 
Gebrauchswert ist kein Ähnlichkeitsmerkmal, weil er mit dem Begriff 
eines Ersatzmittels notwendig verbunden ist, aber dessen besondere 
Eigenschaft, dem Butterschmalz ähnlich zu sein, nicht vertritt. — 
Mit Recht hat die Strafkammer den ganzen „Komplex“ der wahr- 
nehmbaren Erscheinungen in Betracht gezogen und nach dem daraus 
gewonnenen Eindrucke entschieden. Die von der Revision angeführte 
Stelle der „Technischen Erläuterungen zum Entwurfe des Gesetzes“ 
sagen ausdrücklich: . .. Margarineschmalz ähnelt in Farbe, Aussehen, 
äußerer Beschaffenheit sowie in Geruch und Geschmack dem 
... Butterschmalz. Unter der „äußeren Beschaffenheit“ neben der 
Farbe, dem Aussehen usw. kann nicht wohl etwas anderes verstanden 
werden, als was die Strafkammer die Konsistenz und das Gefüge 
nennt. Wenn sie dagegen Farbe, Geruch und Geschmack nicht für 
entscheidend erklärt, so kann dies, falls diese Eigenschaften im 
gegebenen Falle weder für, noch gegen die Schmalzähnlichkeit 
sprachen, was Tatsache, nicht für rechtsirrig erklärt werden. Ob 
nicht auch die innere stoffliche Beschaffenheit zur Begründung des 
Urteils hätte herangezogen werden können — vergleiche Drucksachen 
des Reichstages 1887, Nr. 105, 8.73, Nr. II und S. 74, Nr. II — 
kann dahingestellt bleiben, da das Urteil schon durch die dafür an- 
gegebenen Gründe getragen wird.“ — 


In dieser Entscheidung wird mithin zunächst zugegeben, daß der 
Begriff der Ähnlichkeit sich wohl nach der Seite der Gleichheit einiger- 
maßen abgrenzen läßt, nicht aber nach der entgegengesetzten Seite. Die 
oberste Grenze nach der Seite der Gleichheit ist nach dem zitierten 
Wortlaut erreicht, wenn die Margarine eine sich so sehr der völligen 
Gleichheit aller Merkmale nähernde Übereinstimmung mit der Butter 
zeigt, dab sie nur mittels schwieriger chemischer Untersuchungen unter- 
schieden werden kann. 

Diese obere Grenze nach der Seite der Gleichheit würde man im 
gewöhnlichen Leben mit „zum Verwechseln ähnlich“ bezeichnen. Nun 
bezeichnet man aber im gewöhnlichen Leben nicht nur solche Sachen 
als einander ähnlich, welche sich „zum Verwechseln ähnlich“ sind, sondern 
man spricht ferner von „gewisser Ähnlichkeit“, von „entfernter Ähnlich- 
keit“ u.a.m. 

Hätte es im Sinne des Margarinegesetzes gelegen, nur solche Zu- 
bereitungen als der Butter oder dem Butterschmalz ähnlich anzusehen, 
welche dieser zum Verwechseln ähnlich sind, so wäre doch anzunehmen, 
daß dies in dem Wortlaut des $1, Abs.2 zum Ausdruck gebracht worden 
wäre, Man hätte alsdann unzweideutiger etwa folgendermaßen sagen 
können: „Margarine im Sinne dieses Gesetzes sind solche Zubereitungen, 
welche mit der Milchbutter oder dem Butterschmalz verwechselt werden 
können, ohne daß ihr Fettgehalt ausschließlich der Milch entstammt.“ 
Diese Deutung hat offenbar nicht im Sinne des Gesetzes gelegen, welches 
sich, wie in der zitierten Reichsgerichtsentscheidung ja auch zum Ausdruck 
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gebracht ist, gewiß nicht hat von dem Sprachgebrauche entfernen 
wollen. 

Die Entscheidung darüber, ob zwei Objekte einander ähnlich sind 
oder nicht, kann nicht ausschließlich von der Zahl der übereinstimmenden 
Momente abhängig gemacht werden. Diese Zahl muß sich naturgemäß 
schon danach richten, wieviel Vergleichsmomente die betreffenden Objekte 
überhaupt bieten. Auch kommt es darauf an, welche dieser Momente die 
augenfälligsten sind. 

Ehe man zwei Bauwerke oder zwei Menschen als einander ähnlich 
bezeichnet, wird man unwillkürlich eine ganze Reihe von Vergleichs- 
momenten heranziehen, da der Komplex der wahrnehmenden Erscheinungen 
ein großer ist. Je kleiner dieser Komplex ist, desto mehr wird man sich 
bei der Beurteilung der Ähnlichkeit an einzelne hervorstechende Erschei- 
nungen halten. Zeichnet sich ein Vertreter einer Klasse von Körpern 
durch eine besondere, sinnfällige Eigenschaft aus, so wird man kaum 
einem anderen Körper seiner Klasse eine gewisse Ähnlichkeit mit ihm 
absprechen können, wenn letzterer diese abweichende Eigenschaft gleich- 
falls besitzt. Verleiht man einem Körper dieser Klasse auf künstlichem 
Wege diese sinnfällige Eigenschaft, so wird man auch im gewöhnlichen 
Sprachgebrauch sagen, man mache ihn jenem Körper ähnlich. 

Die Klasse von Körpern, welche hier betrachtet werden sollen, sind 
die festen Speisefette. Zu ihren wichtigsten und gebräuchlichsten Vertretern 
gehören das Butterschmalz!), das Schweineschmalz, Rindertalg, 
Kokosfett, Palmkernfett. 

Als hervorstechende Eigenschaft des Butterschmalzes gegenüber den 
übrigen Vertretern dieser Klasse muß man unzweifelhaft seine Farbe 
bezeichnen. Das Butterfett ist in der Regel mehr oder weniger gelb, 
die übrigen genannten Fette sind weiß. Abweichungen von dieser Regel 
kommen vor, insofern als Winterbutter häufig nur schwachgelb, Schweine- 
schmalz und Talg unter Umständen gleichfalls schwach gelb gefärbt sein 
können. Es sind dies jedoch wie gesagt Abweichungen von der Regel. 
Jedem Laien sind Schweinefett und Talg, ebenso wie Kokosnußfett und 
Palmkernfett als weiße Fette, Butterfett dagegen als gelbes Fett bekannt. 
Diese Anschauung ist derart eingewurzelt, daß in manchen Gegenden 
hellgelbe Butter unverkäuflich ist und daher gelb gefärbt wird. Die gelbe 
Farbe ist eben für den größten Teil der Konsumenten ein Charakteri- 
stikum des Butterfettes. Würde man einem unbefangenen Laien aus der 
Entfernung fünf Kübel zeigen, von denen je einer Butterfett, Talg, 
Schmalz, Palmkernfett und Kokosnußfett enthält, mit der Frage, welcher 
Butterfett enthält, bzw. der Inhalt welches Kübels butterfettähnlich ist, 
so würde er mit der richtigen Bezeichnung keinen Augenblick zögern, 
da ihn die gelbe Farbe des Butterfettes leitet. Fügte man jedoch einen 
sechsten Kübel mit buttergelb gefärbtem Kokosfett hinzu, so würde er 
ohne Zögern auch den Inhalt dieses Kübels als Butterfett bzw. als 
butterfettähnlich bezeichnen. Dieser Versuch, welcher sich ohne Schwierig- 


1) Die Milchbutter selbst bildet gewissermaßen eine Klasse für sich, sie sell 
daher weiter unten abgehandelt werden. 
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keit jederzeit anstellen läßt, würde genügen, zu beweisen, daß ein gelb 
gefärbtes, festes Speisefett eine große Butterähnlichkeit besitzt. 

Liebe man denselben Laien herantreten und die Fette einer ein- 
gehenden Prüfung unterziehen, so würde er selbstverständlich imstande 
sein, das Butterfett von dem gefärbten Kokosfett auf Grund der Kon- 
sistenz zu unterscheiden. Die beiden Zubereitungen sind eben nicht zum 
Verwechseln ähnlich, wohl aber ähnlich. Es dürfte kein Zweifel darüber 
herrschen, daß man von einer Ähnlichmachung sprechen kann, wenn 
einem Fett, das sonst auch aus der Entfernung nicht mit Butterfett ver- 
wechselt werden kann, eine Eigenschaft, in diesem Falle die gelbe Farbe, 
künstlich verliehen wird, welche eine Verwechslung aus der Entfernung 
ermöglicht. 

Dieser Umstand, die Verwechslungsmöglichkeit aus der Entfernung, 
ist im vorliegenden Falle nicht ohne praktische Bedeutung. Das Publikum 
hat im allgemeinen keinen Zutritt zu der Küche eines Restaurants oder 
den Arbeitsräumen eines Bäckers bzw. Konditors. Wohl aber hat das 
Publikum öfters, sei es zeitweilig beim Öffnen oder Offenstehen einer 
Tür, sei es ständig infolge der Anlage der betreffenden Räume zu ebener 
Erde oder im Souterrain, Einblick durch die Fenster. Einige Restaurants 
legen ihre Wirtschaftsräume sogar absichtlich derart an, daß sie vom 
Publikum übersehen werden können. In diesen Fällen ist es nicht nur 
möglich, sondern ınit Bestimmtheit anzunehmen, daß das Publikum gelb 
gefärbtes Kokosfett, welches in den genannten Betrieben verwendet wird, 
für Butterfett hält. Wäre das Kokosfett nicht absichtlich gefärbt, so würde 
niemand auf den Gedanken kommen, daß das verwendete Fett mit Butter- 
fett identisch sei. 

Die Auffassung des Reichsgerichts (s. oi: „Der darin aufgestellte 
Rechtssatz, daß jedes Fett, das als Ersatzmittel für Butterschmalz dient, 
unter den Begriff Margarineschmalz falle, sobald es in der Farbe dem 
Butterschmalz gleiche, ist rechtsirrig, denn sonst würde auch Speiseöl 
von dieser Farbe unter jenen Begriff fallen“, widerspricht keineswegs 
den vorhergehenden Ausführungen. Es würde selbstverständlich dem 
Sinne des § 1, Abs. 2 des Margarinegesetzes widersprechen, wollte man 
ein Fett von natiirlicher Gelbfirbung als Margarine bezeichnen, sobald 
es keine Zubereitung darstellt; Speiseöl im gewöhnlichen Sinne des Wortes 
ist keine Zubereitung, sondern ein reines Fett bzw. Öl von natürlicher 
Gelbfärbung (Olivenöl, Erdnußöl, Sesamöl ete.). Aber selbst künstlich 
gelb gefärbtes Öl würde aus dem Rahmen des Margarinegesetzes fallen, 
denn der Aggregatzustand eines Öles ist ein so augenfälliger Unterschied 
der festen Beschaffenheit des Butterfettes gegenüber, daß es niemand 
einfallen würde, auch aus der größten Entfernung Speiseöl mit dem festen 
Butterfett zu verwechseln. 

Wohl aber läßt sich der Satz rechtfertigen, daß jedes feste Fett 
oder: Fettgemisch, das als Ersatzmittel für Butterschmalz dient und das 
künstlich gefärbt ist, unter den Begriff Margarineschmalz fällt. 

Eine Nachprüfung der tatsächlichen Beschaffenheit des gefärbten 
Stollenfettes, welches den Anlaß zu der genannten Reichsgerichtsentscheidung 
gegeben hat, konnte, wie aus dem Urteil hervorgeht, von dem Reichsgericht 
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nicht vorgenommen werden, so daß eine Entscheidung von prinzipieller 
Bedeutung in dieser Angelegenheit nicht vorliegt. 

Im übrigen lag jener Fall immerhin anders, als es beidem gefärbten 
Kokosfett der Fall ist. Wenn auch in der Regel Talg als ein weißes 
Fett bekannt ist, so gibt es Ausnahmen, bedingt durch Fütterungs- und 
andere Verhältnisse, unter denen der Talg eine mäßig gelbe Färbung 
annehmen kann. Die Fabrikanten des dem Reichsgerichtsurteil zugrunde 
liegenden Stollenfettes konnten nun immerhin zu ihrer Entschuldigung 
anführen, sie hätten das Fett gefärbt, um von der unregelmäßigen Farbe 
des Rohproduktes unabhängig zu sein. Mag man nun über eine solche 
Manipulation denken wie man will, in jenem Falle ließ sich doch wenigstens 
ein plausibler Grund für die künstliche Gelbfärbung des Rindertalges 
anführen. Nebenbei sei hierzu bemerkt, daß jener Fall insofern nur 
noch historisches Interesse hat, als durch das Fleischbeschaugesetz vom 
3. Juni 1900 die Färbung von Fleisch und tierischen Fetten (mit Ausnahme 
der Butter) unter allen Umständen verboten ist. 

Für die Gelbfärbung des Kokosfettes (bzw. des Palmkernfettes) 
läßt sich jedoch kein plausibler Grund anführen, es sei denn die Absicht, 
die genannten Fette in ihrer äußeren Erscheinung der Butter zu nähern. 
Kokosfett und Palmkernfett kommen von jeher nur weiß in den Handel 
und sind dem konsumierenden Publikum nur als weiße Fette bekannt. 
Einer Gelbfärbung dieser Fette kann nur die Absicht einer Irreführung 
zugrunde liegen. Das Publikum, besonders der einfache Mann, ist im 
allgemeinen geneigt, ein gelbes Fett für wertvoller zu halten als ein 
weißes; die gelbe Farbe vermittelt eben ganz unwillkürlich die Ideen- 
verbindung mit dem Butterfett. Aus diesem Grunde nun werden die 
Konsumenten eher geneigt sein, gelb gefärbtes Kokosfett zu kaufen als 
das naturweiße Fett. 

Es beginnt sich auf diese Weise ein Handelsmißbrauch einzubürgern, 
welcher nicht streng genug gerügt werden kann, und gegen den eventuell 
auch der § 10 des Nahrungsmittelgesetzes heranzuziehen ist, worauf noch 
einmal zurückgekommen werden soll. 

Durch unsere bisherigen Ausführungen dürfte mithin erwiesen sein, 
daß unter Umständen bereits ein einziges frappantes Merkmal, in diesem 
Falle die gelbe Farbe, genügt, um zwei Stoffen eine gewisse Ähnlichkeit 
zu verleihen. Eine Zitrone ähnelt selbstverständlich noch nicht einem 
Postwagen, weil beide gelb sind. Streicht man dagegen einen weißen 
: Wagen, welcher in seiner Form einem Postwagen so nahe steht, wie das 
Kokosfett in seiner stofflichen Beschaffenheit dem Butterfett, gelb an, 
so wird niemand bestreiten können, daß er jenem dadurch ähnlich geworden 
ist. Wenn dem gegenüber der letzte Absatz des oben zitierten Reichs- 
gerichtsurteils Wert darauf legt, daß der ganze „Komplex“ der wahrnehm- 
baren Erscheinungen in Betracht gezogen wird, so bleibt zu untersuchen 
übrig, welche wahrnehmbaren Erscheinungen denn bei dem Butterfett 
bzw. Margarinefett sonst noch in Betracht kommen. Es heißt in der 
Reichsgerichtsentscheidung, wie oben schon zitiert wurde: 


„Die von der Revision angeführte Stelle der „Technischen 
Erläuterungen“ zum Entwurfe des Gesetzes sagen ausdrücklich: 
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. Margarineschmalz ähnelt in Farbe, Aussehen, äußerer Beschaf- 
fenheit sowie dem Geruch und Geschmack dem .. . Butterschmalz. 
Unter der äußeren „Beschaffenheit“ neben der Farbe, dem Aus- 
sehen usw. kann nicht wohl etwas anderes verstanden werden, als was 
die Strafkammer die Konsistenz und das Gefüge nennt. Wenn sie 
dagegen Farbe, Geruch und Geschmack für nicht entscheidend erklärt, 
so kann dies, falls diese Eigenschaften im gegebenen Falle weder 
für noch gegen die Schmalzähnlichkeit sprachen, was Tatsache, nicht 
für rechtsirrig erklärt werden. Ob nicht auch die innere stoffliche 
Beschaffenheit zur ee des Urteils hätte herangezogen 
werden können — 


Aus dem aus den Technischen Erläuterungen herangezogenen Satze 
würde ja ohne weiteres erhellen, welches dieser Komplex der äußeren 
Erscheinungen ist, durch die ein Butterschmalz charakterisiert wird. Der 
Satz ist jedoch aus dem Zusammenhang herausgenommen und deshalb 
mißverstanden. Es heißt in den genannten „Technischen Erläuterungen“ 
(Arb. aus dem Kais. Gesundheitsamt, Bd. XII, 8. 593 ff.): 


„In Süddeutschland kommt die Butter meist im ungesalzenen 
Zustande auf den Markt. Da die ungesalzene Butter sich nur kurze 
Zeit hält, pflegt man aus ihr diejenigen Bestandteile, welche ihre 
leichte Zersetzlichkeit verursachen, das Wasser und die organischen 
Nichtfettstoffe, zu entfernen, und das reine Butterfett allein, das 
lange Zeit haltbar bleibt, zu verwenden. 

Das durch Auslassen oder Ausschmelzen der Butter gewonnene 
Fett bildet in Süddeutschland einen Handelsartikel und wird dort 
Schmelzbutter, Butterschmalz, Rindsschmalz, Kuhschmalz 
oder wohl auch einfach Schmalz genannt. 

Das Butterfett ist ein körnig-krystallinisches Fett, das die Farbe 
der Butter besitzt. Wird dasselbe durch Ausschmelzen der Butter 
bei niedriger Temperatur gewonnen, so behält es das Aroma der 

Butter bei. Häufig aber wird das Butterschmalz in wenig sorg- 
fältiger Weise bei hoher Temperatur ausgeschmolzen; dann hat 
es kein Butteraroma mehr und riecht nicht selten brenzlich (an- 
gebrannt). 

Ähnlich wie die Margarine ein Ersatz für die Butter sein soll, 
wird namentlich in Mittel- und Süddeutschland eine dem Butterschmalz 
ähnliche Fettzubereitung dargestellt, die man als „Margarine- 
schmalz“ oder auch „Schmelzmargarine* bezeichnen kann. 

Die besseren Sorten Margarineschmalz werden in ähnlicher 
Weise hergestellt wie das Butterschmalz. Gute Margarine von 
butterähnlichem Geruch und Geschmack wird bei möglichst niedriger 
Temperatur (um das Butteraroma nicht zu vermindern) geschmolzen. 
Die geschmolzene Margarine bildet zwei Schichten: eine untere 
wässerige Schicht, die mit Käsestoff durchsetzt ist, und eine obere 
trübe Fettschicht. Nachdem sich die letztere geklärt hat, wird sie 
abgehoben und zur Krystallisation bei mittlerer Temperatur bei- 
seite gestellt. 

Arb. a. d. Pharm. Institut. IV. 91 
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Das auf diese Weise gewonnene Margarineschmalz ähnelt 
in Farbe, Aussehen, äußerer Beschaffenheit sowie Geruch und Ge- 
schmack dem guten, sorgfältig hergestellten Butterschmalz. Bei der 
nicht selten schlechten Beschaffenheit des käuflichen Butterschmalzes 
geben sich die Fabrikanten von Magarineschmalz vielfach nicht die 
Mühe, diese Fettzubereitung auf dem vorher angegebenen um- 
ständlichen Wege durch Ausschmelzen von fertiger Margarine her- 
zustellen. 


Man schmilzt vielmehr verschiedene Fette und Öle bei niedriger 
Temperatur zusammen, 'mischt die nötige Menge Butterfarbe hinzu 
und läßt die Mischung krystallisieren. Neben Oleomargarin werden 
hierbei wohl auch die für die Margarinefabrikation dienenden Öle, 
Baumwollsamenöl, Sesamöl und Erdnußöl, vielleicht auch Neutral- 
Lard verwendet; nach Angaben von R. Sendtner kommen auch 
Margarineschmalzsorten vor, die Kokosnußfett enthalten. Über die 
Zusammensetzung dieser Margarinesorten ist nur wenig bekannt; bei 
der Einfachheit der Darstellung und den geringen Anforderungen, 
die an dieselben vielfach gestellt werden, darf man annehmen, daß 
zur Herstellung des Margarineschmalzes unter Umständen die ver- 
schiedensten pflanzlichen und tierischen Fette verwendet werden 
können. Das durch einfaches Färben und Krystallisieren 
von Fettgemischen gewonnene Margarineschmalz hat 
nur das äußere Ansehen des Butterschmalzes, besitzt 
aber kein Butteraroma. 


Das Butterschmalz unterscheidet sich in seiner stofflichen Zu- 
sammensetzung ganz wesentlich von der Butter. Beide enthalten 
zwar dasselbe Fett, nämlich Milch- oder Butterfett; während aber 
das Butterschmalz reines Butterfett ist, bildet die Butter eine er- 
starrte Emulsion von Butterfett mit einer wässerigen Flüssigkeit, 
nämlich Magermilch, die größere Mengen Käsestoff sowie andere orga- 
nische Stoffe und Mineralbestandteile enthält. Das Butterschmalz ist in 
reinem Zustande ein klar schmelzendes Fett und ähnelt in seiner stoff- 
lichen Zusammensetzung dem Schweineschmalz und anderen klar 
schmelzenden Fetten. Auch äußerlich unterscheidet sich das körnig- 
krystallinische Butterschmalz von der eine gleichmäßige, salbenartige Be- 
schaffenheit zeigenden Butter. Dagegen haben Butter und Butter- 
schmalz das eine, sie von allen übrigen Fetten Unterscheidende 
gemeinsam, daß sie das gleiche Fett, nämlich Milchfett enthalten.“ 


Aus diesen Ausführungen der „Technischen Erläuterungen“ geht 


hervor, daß Butterschmalz ebensowenig wie Margarineschmalz immer den 
gleichen Komplex von äußeren Erscheinungen zeigt. Geruch (Aroma) und 
Geschmack wechseln derart, daß sie zu einem Vergleich nicht herange- 
zogen werden können. Es bleiben Farbe, äußere Beschaffenheit 
und innere stoffliche Beschaffenheit. Die Frage nach der Be- 
deutung der Farbe ist bereits oben ausführlich erörtert worden. 


Es wäre nua das Aussehen, die äußere Beschaffenheit, worunter wohl 


der Aggregatzustand und die Konsistenz zu verstehen sind, zu betrachten. Der 
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Aggregatzustand ist bei dem gefärbten Kokosfett der gleiche wie beim 
Butterfett, beide sind feste Fette. Die Konsistenz des Butterfettes 
wechselt. Bei mittleren Temperaturen ist es streichbar, bei niederen 
Temperaturen wird es, wie jedes feste Fett, hart und bröcklich, bei 
Sommertemperatur wird es weich und zerfließt. Gefärbtes Kokosfett 
unterscheidet sich von Butterfett durch seine härtere Konsistenz bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, es ist infolgedessen nicht streichbar; bei Sommer- 
hitze zerfließt es ebensogut wie Butterfett, beide Fette können wohl im 
Winter in Form von Tafeln gehandelt werden, bei Sommerhitze jedoch 
nur unter besonderen Vorsichtsmaßregeln. Gefärbtes Kokosfett unter- 
scheidet sich mithin von dem Butterfett durch seine harte Konsistenz 
bei mittlerer Temperatur. Da das gefärbte Kokosfett jedoch nur als Ersatz 
des billigsten Butterfettes, welches nicht zum Streichen auf Brot, sondern 
nur für Koch- und Bratzwecke verwendet wird, anzusehen ist, steht 
seine Konsistenz seiner Eigenschaft als Ersatzmittel für diesen Zweck 
nicht im Wege. 

| Was endlich die stoffliche Beschaffenheit betrifft, so ähnelt diese 
unbedingt derjenigen des Butterfettes. In den „Technischen Erläuterungen“ 
ist klar zum Ausdruck gebracht, was unter stofflicher Beschaffenheit zu 
verstehen ist: 

„Das Butterfett ist in reinem Zustande ein klar schmelzendes Fett 
und ähnelt in seiner stofflichen Beschaffenheit dem Schweineschmalz und 
anderen klar schmelzenden Speisefetten.“ 

Auch das gefärbte Kokosfett ist ein klar schmelzendes Fett und 
ähnelt somit nach obiger Definition in dieser Beziehung dem Butterfett. 

Als Momente zur Beurteilung der Ähnlichkeit von ge- 
färbtem Kokosfett und Butterfett verbleiben mithin einzig 
und allein die Farbe, Konsistenz und stoffliche Beschaffen- 
heit. In Farbe und stofflicher Beschaffenheit ähneln sich gefärbtes 
Kokosfett und Butterfett unzweifelhaft, abweichend verhalten sie sich 
bezüglich der Konsistenz. Farbe und stoffliche Beschaffenheit sind so 
markante Eigenschaften, daß sie unbedingt genügen, gefärbtes Kokosfett 
dem Butterfett als ähnlich an die Seite zu stellen. Würden sie sich auch 
in der Konsistenz ähneln, so wären sie nicht nur bis zu einem gewissen 
Grade, sondern zum Verwechseln ähnlich, eine Forderung, die das Margarine- 
gesetz nicht stellt. 

Daß gelb gefärbtes Kokosfett nach den obigen Ausführungen als 
butterfettähnlich anzusehen ist, dürfte wohl keinem Zweifel unterliegen. 
Daß es eine Zubereitung darstellt, steht außer Frage, denn das Kokosfett 
hat durch die Gelbfärbung eine Zubereitung erlitten. Daß sein Fettgehalt 
nicht ausschließlich der Milch entstammt, steht gleichfalls fest. 

Irrtümlicherweise ist nun von einigen Seiten der Passus des $1, 
Abs. 2 des Margarinegesetzes: „.... Zubereitungen, deren Fettgehalt 
nicht ausschließlich der Milch entstammt. * — derart ausgelegt worden, 
daß eine Margarine wenigstens zum Teil aus Milchfett bestehen müsse. 
Selbst eine Entscheidung des Hanseatischen Ober -Landesgerichts vom 
30. Mai 1901 stellt sich auf diesen Standpunkt. Die Gründe dieses Urteils 
seien zunächst im folgenden wiedergegeben: 
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„vom Berufungsgerichte ist als erwiesen erklärt, daß die durch 
die Angeklagten in einem die Aufschrift „Kunstspeisefett“ tragenden 
Fasse feilgehaltene und verkaufte Ware im wesentlichen aus Talg, 
Baumwollsamenöl und Farbe besteht. 

Nach dieser rein tatsächlichen, mithin auch für das Re- 
visionsgericht maßgebenden Feststellung, handelt es sich weder um 
Margarine, noch um Butter oder Butterschmalz, sondern um ein 
Speisefett. 

Die Meinung der Staatsanwaltschaft aber, daß die Ware 
trotzdem als Margarine zu bezeichnen sei, weil sie eine der Milchbutter 
oder dem Butterschmalz ähnliche Zubereitung darstelle, übersieht 
zunächst, daß das revidierte Gesetz betreffend den Verkehr mit 
Butter usw. vom 15. Juni 1897 sich nicht mehr wie das frühere Gesetz 
vom 12. Juni 1897 ausschließlich auf den Gegensatz zwischen Natur- 
butter und Margarine, sondern daneben auch noch auf Kunstspeisefett 
bezieht und, wie § 2 bestimmt, die Gefäße, in welchen solches Kunst- 
speisefett verkauft oder feilgehalten wird, die hierauf bezügliche Auf- 
schrift tragen sollen. Ein Verstoß gegen diese Vorschrift würde mithin 
gerade dann in Frage kommen, wenn das Gefäß die Aufschrift „Marga- 
rine“ trüge, aber nicht diese Ware, sondern Speisefett enthält. Wie die 
Begründung zum Regierungsentwurf des jetzt geltenden Gesetzes 
ausspricht, sollte eine möglichst genaue Abgrenzung des Kreises 
derjenigen Nahrungs- und Genußmittel, welche dem Gesetze unter- 
liegen, durch die Definition von Margarine, Margarinekäse und Kunst- 
speisefett erfolgen und wollte man damit jeden Zweifel darüber 
beseitigen, einerseits, daß die als Kochfett gebrauchte, geschmolzene 
oder ausgelassene Butter der Naturbutter gleich zu achten ist, 
andrerseits, daß die dem Schweineschmalz ähnlichen Zubereitungen, deren 
Fettgehalt nicht ausschließlich aus Schweinefett besteht, als Kunst- 
speisefett zu bezeichnen sind (Verhandlungen des Reichstages 1895/97, 
Drucksachen, Bd. 1, Nr. 72, S. 295). Hiernach muß jetzt unter- 
schieden werden zwischen Margarine als einer der Milchbutter oder 
dem Butterschmalz ähnlichen Zubereitung, deren Fettgehalt nicht 
ausschließlich der Milch entstammt, und Kunstspeisefett, als der dem 
Schweineschmalz ähnlichen Zubereitung, deren Fettgehalt nicht aus- 
schließlich aus Schweineschmalz besteht. Daneben kommt nach dem 
letzten Satz in Abs. 4 des $ 1 noch in Betracht, daß von der für 
Kunstspeisefett bestimmten Verpflichtung unverfälschte Fette aus 
anderen Tieren oder aus Pflanzen ausgenommen sind. Ob nun von 
den Angeklagten die hier fragliche Ware, deren Fettgehalt weder 
der Milch noch dem Schweineschmalz entstammt, mit Recht als 
Kunstspeisefett bezeichnet wird, wie ihre Sachverständigen annehmen, 
ist hier nicht zu entscheiden, da ihnen nur zum Vorwurf gemacht 
werden soll, daß sie ihr Produkt nicht als Margarine bezeichnet 
haben, weil dasselbe sich als eine dem Butterschmalz ähnliche 
Zubereitung darstelle. 

Die Meinung der Revisionsbeschwerde nun, daß der im Gesetze 
enthaltene Rechtsbegriff der Ähnlichkeit sich nur auf das äußere Aus- 
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sehen beschränke, und, weil ein Speisefett äußerlich beim bloßen Anblick 
mit Butterschmalz verwechselt oder für letzteres gehalten werden. 
kann, es sich um eine dem Butterschmalz ähnliche Zubereitung 
handle, ist schon mit dem vorher dargelegten Gesetzeszweck un- 
vereinbar, übersieht aber auch, daß nach dem Gesetzeswortlaut 
keineswegs alles, was der Milchbutter oder dem Butterschmalz ähnlich 
ist oder so aussieht, als Margarine bezeichnet, sondern unter Margarine 
nur verstanden werden soll eine der Milchbutter oder dem Butter- 
schmalze ähnliche Zubereitung, deren Fettgehalt nicht ausschließlich 
der Milch entstammt. Zum Begriff der Margarine gehört mithin, wie 
auch $ 3, Abs. 2 des Gesetzes zeigt, die Verwendung und Ver- 
bindung gewisser Gewichtsteile von Milch oder Rahm mit Fetten 
anderer Art, und ein Speisefett, welchem Milch überhaupt nicht bei- 
gemischt ist, stellt sich in Wirklichkeit gar nicht als Margarine dar, 
kann als solche daher auch nicht bezeichnet werden. 


Abgesehen hiervon, ist der Annahme des Berufungsgerichtes 
aber auch darin beizutreten, daß das Gesetz, wenn es von einer 
ähnlichen Zubereitung spricht, nicht bloß die äußerliche Erscheinung, 
sondern vielmehr noch die sonstigen Eigenschaften der Ware meint, 
welche durch den Geschmack und Geruch erkennbar werden. Indem 
das angefochtene Urteil von diesem weiteren Begriff der „ähnlichen 
Zubereitung“ ausgcht, beruht es auf keinem Rechtsirrtum, und wenn 
es hierauf gestützt annimmt, daß das von den Angeklagten verkaufte 
Speisefett keine dem Butterschmalze ähnliche Zubereitung darstellt, 
hat es eine der Gesetzesnorm entsprechende und durch keinen Rechts- 
irrtum beeinflußte Feststellung getroffen, welche zur Freisprechung 
der Angeklagten führen mußte.“ 


Daß dieses Urteil rechtsirrtümlich ist, liegt klar auf der Hand. 
Eine gelb gefärbte Fettzubereitung kann auf keinen Fall als schweine- 
schmalzähnlich bezeichnet werden, denn unter Schweineschmalz versteht 
man ein weißes Fett. Daß Geschmack und Geruch für die Beurteilung 
der Butterfettähnlichkeit nicht maßgebend sind, haben wir unter Zitierung 
der betreffenden Stellen aus den „Technischen Erläuterungen“ bereits 
klargestellt. Wenn die Entscheidung endlich aus dem § 1, Abs. und $ 3, 
Abs. 2 des Margarinegesetzes die Folgerung herleitet, zum Begriff der 
Margarine gehöre die Verwendung und Verbindung gewisser Gewichts- 
teile von Milch oder Rahm mit Fetten anderer Art, so entspricht dies 
weder dem Wortlaut noch dem Sinne des Gesetzes, noch aber dem Wortlaut 
und dem Sinne der „Technischen Erläuterungen“. 


Wir zitierten aus letzteren bereits oben Seite 322 einen Passus, aus 
welchem klar hervorgeht, daß nur die besten Sorten Margarineschmalz unter 
Verwendung von Milch und Rahm hergestellt werden, daß die geringeren 
jedoch einfach durch Mischen der betreffenden Fette gewonnen werden. 
Würde ein Fabrikant bei der Herstellung von Margarineschmalz durch ein- 
faches Mischen bzw. Zusammenschmelzen von Fetten Butterfett verwenden, 
so würde er sogar gegen den § 3, Abs. 2 des Margarinegesetzes ver- 
stoßen, denn gestattet ist nur die Verwendung von Milch und Rahm in 
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beschränktem Umfange, verboten dagegen die Vermischung von Butter 
oder Butterschmalz mit Margarine oder anderen Speisefetten. 

Wäre die Forderung der Verwendung von Milch oder Rahm 
berechtigt, so würde sogenannte Wassermargarine, welche ohne Ver- 
wendung von Milch und Rahm nur mit Wasser emulgiert wird, nicht 
unter den Begriff Margarine fallen; dies ist aber natürlich nicht der 
Fall, wie aus dem die Wassermargariue betreffenden Passus der „Tech- 
nischen Erläuterungen“ hervorgeht, welcher weiter unten bei der Be- 
sprechung der eigentlichen Margarine (im Gegensatz zum Margarineschmalz) 
zitiert werden soll. 

Im Gegensatz zu dem zitierten Urteil des hanseatischen Oberlandes- 
gerichts stehen übrigens die Urteile des Schöffengerichts Solingen vom 
3. Dezember 1901, des Landesgerichts zu Elberfeld vom 29. Novem- 
ber 1901 und des Landesgerichts Hamburg vom 2. August 1905. 


Gelb gefärbtes Kokosfett ist mithin eine dem Butter- 
schmalz ähnliche Zubereitung, deren Fettgehalt nicht aus- 
schließlich der Milch entstammt. Es ist daher „Margarine“ im 
Sinne des Gesetzes vom 15. Juni 1897 und muß bezüglich der 
Bezeichnung, des Zusatzes von Sesamöl ete. den Anforderun- 
sen dieses Gesetzes entsprechen. 


Die bisherigen Darlegungen bezogen sich auf Kokosfett!), dessen 
Zubereitung ausschließlich in der Färbung bestand, das aber noch die 
Konsistenz des gewöhnlichen Kokosfettes besitzt, und welchem außer der 
Farbe keine weiteren Zusätze gemacht sind. 

Es kommen jedoch auch gefärbte Kokosfette auf den Markt, 
welchen außerdem durch irgendwelche Manipulation, sei es durch mecha- 
nische Behandlung, sei es durch den Zusatz von Öl, sei es durch ein 
kombiniertes Verfahren, eine Konsistenz verliehen ist, die derjenigen des 
Butterfettes außerordentlich ähnlich ist. 

Derartige Zubereitungen sind in Farbe, Konsistenz und stofflicher 
Beschaffenheit dem Butterschmalz sehr ähnlich, zum Teil täuschend ähn- 
lich. Sie sind daher gleichfalls als Margarine im Sinne des Gesetzes vom 
15. Juni 1897 zu bezeichnen. 

Handelte es sich bisher um Zubereitungen, welche dem Butter- 
schmalz ähnlich sind, so gelangen wir jetzt zur Besprechung derjenigen 
Produkte, welche der Milchbutter ähnlich sind. Zu diesem Zwecke ist 
zunächst eine Betrachtung der charakteristischen Eigenschaften der Milch- 
butter erforderlich. In den erwähnten „Technischen Erläuterungen“ heißt 
es Seite 555: 


„Die Butter unterscheidet sich von den übrigen Speisefetten wesent- 
lich dadurch, daß sie nicht nur aus Fettstoffen besteht, sondern eine 
erstarrte Emulsion von Milch- oder Butterfett mit einer gewissen 
Menge Magermilch (meist saurer, bei Süßrahmbutter von süßer) 


1) Die sich auf das Kokosfett beziehenden Ausführungen gelten naturgemäß 
in gleicher Weise für das dem Kokosfett so ähnliche Palmkernfett. 
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bildet, die in dem Butterfett in feinster und gleichmäßiger Vertei- 
lung vorhanden ist. Um aus den gewöhnlichen Fetten eine butter- 
ähnliche Fettzubereitung zu machen, ist es notwendig, die Fette mit 
einem der vorhergenannten Milchpräparate zu einer Emulsion zu 
verarbeiten ..... K 


Ein Hauptmerkmal der Butter, welches sie von allen anderen 
Speisefetten unterscheidet, ist mithin die stoffliche Beschaffenheit; die Butter 
stellt eine starre Emulsion, d. h. ein erstarrtes, äußerst inniges Gemisch 
von Fett mit einer wässerigen Flüssigkeit (Magermilch) dar. Eine Zube- 
reitung, welche der Butter ähnlich sein soll, muß mithin in erster Linie 
diese stoffliche Beschaffenheit besitzen. Eine Imitation der Butter braucht 
jedoch nicht notwendig mit Milch hergestellt zu sein, die Emulgierung 
kann auch mit einer anderen wässerigen Flüssigkeit oder mit Wasser 
allein bewirkt sein, wie aus folgendem Passus der „Technischen Erläu- 
terungen“ hervorgeht: 


„Um ein flüssiges Fett in einen emulsionsartigen Zustand 
überzuführen, bedarf man weder der Milch noch eines Milch- 
präparates; hierzu genügt schon Wasser, das man nur mit dem 
Fett innig zu vermischen hat. Eine derartige Emulsion hat aber 
keine Spur eines butterähnlichen Geruches und Geschmackes, son- 
dern, da das Wasser geruch- und geschmacklos ist, den der ange- 
wandten Fette. 


Da die Behauptung aufgestellt worden war, man könne auch ohne 
Verwendung von Milch durch Emulgieren der Fette mit Wasser 
eine „Margarine“, d. h. eine butterähnliche Fettzubereitung, her- 
stellen, wurde seitens des Kaiserlichen Gesundheitsamtes in einer 
Margarinefabrik ein dahin gehender Versuch angestellt, d.h. es 
wurde ein Gemisch von Fetten und Ölen nach Zusatz von Butter- 
farbe mit Wasser gekirnt, gesalzen und geknetet. Es wurde ein 
Produkt erhalten, das in seiner äußeren Beschaffenheit von Natur- 
butter nicht zu unterscheiden war. 


Wie vorauszusehen war, hatte es aber weder einen Geruch, noch 
einen Geschmack, der irgendwie an Butter erinnerte; die „Wasser- 
margarine“ hatte nur den Geruch der zu ihrer Herstellung ver- 
wendeten Fette. 


Bemerkenswert ist, daß derartige Wassermargarine in einigen 
Margarinefabriken tatsächlich gewerbsmäßig hergestellt wird. Soweit 
dem Gesundheitsamte bekannt ist, kommt sie in ungesalzenem Zu- 
stande in den Handel und wird ausschließlich an Bäcker geliefert, 
da sie zum Streichen auf Brot wegen des mangelnden Aromas 
wenig geeignet ist.“ 


Aus diesem Zitat geht nicht nur klar hervor, daß ein nur mit 
Wasser hergestelltes Produkt gleichfalls unter den Begriff Margarine 
fällt, sondern ferner, daß auch Produkte von nicht butterähnlichem Ge- 
schmack und Geruch der Milchbutter so ähnlich sein können, daß sie in 
ihren äußeren Eigenschaften nicht von derselben zu unterscheiden sind. 
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Scheinbar nicht ganz im Einklang hiermit sagen die „Technischen Er- 
läuterungen“ in demselben Kapitel 4 kurz vorher folgendes: 


Nach Maßgabe des $ 1, Abs. 2 des vorliegenden Gesetzentwurfes 
sind unter dem Namen „Margarine“ alle der Milchbutter (oder dem 
Butterschmalz) ähnlichen Zubereitungen zusammengefaßt, deren Fett- 
gehalt nicht ausschließlich der Butter entstammt. Damit eine Fett- 
zubereitung der Milchbutter ähnlich sei, müssen drei Bedingungen 
erfüllt sein: 


1. Sie muß die stoffliche Beschaffenheit der Milchbutter haben, 
d.h. sie muß eine erstarrte Emulsion eines oder mehrerer Fette 
mit einer wässerigen Flüssigkeit sein. Wie schon erwähnt, unter- 
scheidet sich die Butter wesentlich von allen anderen Speisefetten 
dadurch, daß sie eine erstarrte Emulsion von Milchfett mit Mager- 
milch darstellt. Die eigenartige stoffliche Beschaffenheit bedingt 
mehrere Vorzüge, welche die Butter vor anderen Fetten hat, so 
z. B. die Fähigkeit, sich besser als alle anderen Fette auf das 
Brot usw. streichen zu lassen, die Formbarkeit (Plastizität), die es 
. ermöglicht, die Butter in jeder beliebigen Weise zu formen. Die in 
feinster Verteilung in der Butter enthaltene Magermilch ist ein 
wesentlicher Bestandteil der Butter; er macht erst das Milchfett oder 
Butterfett zur eigentlichen Butter. 


2. Die Fettzubereitung muß einen butterähnlichen Geruch und 
Geschmack haben. Der eigenartige Geruch und Geschmack ist eine 
charakteristische Eigenschaft der Milchbutter, durch den sie sich von 
den übrigen Speisefetten wesentlich unterscheidet. 


3. Die Fettzubereitung muß eine butterähnliche Farbe haben ; 
die gelbliche Farbe ist, trotzdem sie innerhalb gewisser Grenzen 
schwankt, für die Butter charakteristisch. 


Wenn diese Zeilen nicht ganz im Einklang mit dem vorhergehend 
Zitierten stehen, indem sie beispielsweise für die Butterähnlichkeit einen 
butterähnlichen Geruch und Geschmack erforderlich erachten, während 
in dem vorhergehenden Zitat doch gesagt war, dab die Wassermargarine, 
welche in ihrer äußeren Beschaffenheit nicht von Naturbutter zu unter- 
scheiden sei, dennoch weder deren Geruch noch Geschmack besitze, so 
ist das wohl so aufzufassen, daß damit nur der höchste Grad der Ähnlichkeit 
gekennzeichnet sein soll. Eine Margarine von den soeben geschilderten 
Eigenschaften wäre der Butter so täuschend ähnlich, man kann sagen 
äußerlich vollkommen gleich, daß sie nur auf Grund schwieriger chemischer 
Untersuchungen von ihr unterschieden werden könnte. Da das Gesetz 
aber nur eine Ähnlichkeit, nicht aber eine äußere völlige Gleichheit 
verlangt, so darf man ohne Zweifel auch dann eine Fettzubereitung als 
butterähnlich ansprechen, wenn sie einen Teil der zur Butterähnlichkeit 
erforderlichen wesentlichen Merkmale besitzt. 


Daß sich jene Beschreibung einer äußerlich vollkommen buttergleichen 
Margarine in der Tat nur auf die feinste im Handel vorkommende 
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Margarine, also auf eine Ideal-Margarine bezieht, geht auch aus folgendem 
Passus der „Technischen Erläuterungen“ hervor. 


„Die Technik der Margarinefabrikation hat sich im Laufe der 
Jahre so vervollkommnet, daß die gegenwärtig in den Handel 
kommenden feineren Margarinesorten der Naturbutter täuschend 
ähnlich sehen; es ist kaum möglich, beide Erzeugnisse auf Grund 
der äußeren Beschaffenheit (Aussehen, Konsistenz, Farbe usw.) zu 
unterscheiden. Selbst die Prüfung auf Geruch und Geschmack, die 
Kostprobe, führt in der Regel zu keinem bestimmten, entscheidenden 
Ergebnis. Es kann zwar zugestanden werden, daß manche praktischen 
Sachverständigen, wie Butterhändler und sonstige Butterinteressenten, 
die sich durch langjährige Erfahrungen ein besonders feines Unter- 
scheidungsvermögen für Butter und Margarine angeeignet haben, 
imstande sind, beide Erzeugnisse stets mit einer gewissen Sicher- 
heit durch die Kostprobe zu unterscheiden. Dem großen Pu- 
blikum, den Käufern stehen solche Erfahrungen nicht zu Gebote. 
Alle praktischen Sachverständigen, auch die Margarinefabrikanten, 
sind darin einig, daß die Margarine in bezug auf Feinheit des 
Geruches und Geschmackes mit den feinen Buttersorten nicht in 
Wettbewerb treten kann und von dieser weit übertroffen wird; 
mit den geringen Buttersorten kann sie dagegen den Vergleich 
sehr wohl aushalten. 

Dieser Umstand ist für die Beurteilung des unlauteren Wett- 
bewerbes der Margarine gegenüber der Natarbutter nicht ohne 
Bedeutung. Die Margarine tritt aus dem angeführten Grunde nur 
als Konkurrent der billigeren Buttersorten auf. Die Käufer dieser 
Butter kennen meist das Aroma und den Geschmack der feinen 
Butter nicht, und wenn sie damit vertraut sind, so sehen sie im 
Hinblick auf den billigen Preis der geringeren Buttersorten absichtlich 
davon ab. Die Ähnlichkeit dieser letzteren und der Margarine macht 
es dem Käufer meist unmöglich, beide Fette voneinander zu 
unterscheiden.“ 


Es geht aus dem Inhalt dieses Absatzes hervor, daß der Geruch 
und Geschmack der feinen Butter nicht maßgebend sein kann, da diese 
Eigenschaften den Käufern billigerer Buttersorten zum Teil unbekannt, 
zum Teil gleichgültig sind. 


Die Butter dient, je nach ihrer Qualität, bekanntlich einesteils zum 
Streichen des Brotes, andernteils zum Zubereiten (Kochen, Braten, Backen). 
Für den ersteren Zweck ist ihre plastische Beschaffenheit, ihre Streich- 
barkeit unentbehrlich, während man bei der Koch- und Bratbutter in 
vielen Fällen auf diese Streichbarkeit verzichten könnte. Nicht bei der 
Butter, wohl aber bei der Margarine hat man es nun in der Hand, dem 
Produkte jede beliebige Konsistenz zu verleihen. Die Anforderungen, 
welche der Konsument an ein Ersatzmittel für Bratbutter stellt, beziehen 
sich in letzter Linie auf die butterähnliche Konsistenz, vielmehr wird 
hauptsächlich Wert darauf gelegt, daß das Produkt sich beim Braten so 
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verhält wie die Naturbutter, daß es bräunt und schäumt. Dieser Um- 
stand hat neuerdings einzelne Fabrikanten veranlaßt, eine regelrechte 
Margarine aus Kokosfett herzustellen, derselben jedoch eine harte 
Konsistenz zu geben, dabei ihre beim Braten in jeder Beziehung butter- 
ähnliche Eigenschaften auf der Etikette zu betonen. Es würde keines- 
wegs im Sinne des Margarinegesetzes liegen, ein derartiges Produkt, 
dessen härtere Konsistenz bei seiner sonstigen stofflichen und äußeren 
butterähnlichen Beschaffenheit in keiner Weise seine Verwendbarkeit als 
Butterersatzmittel für Bratzwecke beeinträchtigt, nicht als Margarine an- 
zusehen. 

Welche wesentlichen Eigenschaften muß nun wohl eine Fettzubereitung 
haben, um als butterähnlich gelten zu können? 


1. Zweifellos ist als erstes Erfordernis die Gleichheit der 
stofflichen Beschaffenheit mit derjenigen der Milchbutter zu be- 
trachten. 

Butter ist (abgesehen von ihrem Ersatzmittel, der Margarine) 
das einzige Speisefett welches aus einem innigen Gemisch, einer 
erstarrten Emulsion, von Fett und Wasser besteht. Butter trennt 
sich allein von allen übrigen Speisefetten beim Schmelzen in eine 
wässerige und eine fettige Schicht. 

2. Als zweites Erfordernis ist die Farbe zu betrachten. Hier 
gilt das gleiche, oben für das Butterschmalz Gesagte. Mag die Farbe 
der Butter auch wechseln, in der Regel ist sie deutlich gelb, die 
gelbe Farbe ist ein charakteristisches Merkmal, welches Butter und 
Butterfett von allen übrigen bekannten Speisefetten unterscheidet; diese 
sind in der Regel weiß und besitzen nur in Ausnahmefällen schwach 
gelbliche Färbungen. 

Daß die Butter eine gelbe Färbung besitzt, ist für das 
Publikum ein so wesentliches Merkmal, daß es in manchen Ge- 
genden die schwachgelbe Winterbutter zurückweist und die 
Produzenten somit indirekt zur künstlichen Gelbfärbung derselben 
zwingt. 


Die stoffliche Beschaffenheit und die Farbe sind zwei derart 
charakteristische Merkmale, daß sie es gestatten, die Butter ohne weiteres 
von allen anderen Speisefetten zu unterscheiden. 

Hat ein natürliches Fett stoffliche Beschaffenheit und Farbe der 
Butter, so ist gar kein Zweifel möglich, daß es sich nur um Butter 
handeln kann. Niemand würde auch nur einen Augenblick zögern, ein 
Naturprodukt von diesen Eigenschaften als Butter anzusprechen, selbst 
wenn es beispielsweise durch die Einwirkung von Kälte so hart ge- 
macht worden wäre, dab es keine Spur von der Konsistenz der Butter 
mehr hätte. 

Ein Produkt, welches mithin stoffliche Beschaffenheit 
und Farbe der Butter besitzt, kann nur als Margarine im 
Sinne des Gesetzes vom 15. Juni 1897 angesprochen werden. 
Es ist unzweifelhaft der Butter bis zu einem gewissen Grade ähnlich. 
Hat es außerdem noch die Konsistenz, vielleicht auch Geruch und 
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Geschmack der Butter und noch sonstige butterähnliche Eigenschaften, 
so wird sich die Ähnlichkeit bis zur äußersten Ähnlichkeit, bzw. bis zur 
absoluten äußeren Gleichheit steigern. 


80. Untersuchung von Wasser- und Salzproben des Great 
Salt Lake in Utah, U.S. of N. A. 


Von H. Thoms. 


Zu den West-Territorien der Vereinigten Staaten gehört das west- 
lich von Colorado gelegene, gebirgige und mit breiten Tälern ausgestattete 
Utah-Territory mit dem Großen Salz-See und der daran gelegenen 
Great Salt Lake City, der Zentrale der Mormonen. Auf der Rückreise 
von Nicaragua hat mein früherer Schüler, Herr Apotheker H. Schloten, 
dem Salzsee und seiner City einen Besuch abgestattet und mir von dort 
Proben des Seewassers und des daraus gewonnenen Salzes, sowie eine 
gummöse Substanz mitgebracht, welche er an den Ufern des großen 
Salzsees fand. 

Wie Herrn Schloten an Ort und Stelle versichert wurde, sollte 
das Seewasser bei einem spezifischen Gewicht von 1.107 einen Gehalt 
von 22°/, Natriumchlorid aufweisen. Eine Vegetation konnte in direkter 
Nähe des Sees nicht bemerkt werden. Die einzigen Spuren einer solchen 
scheinen Herrn Schloten die vorstehend erwähnten gummiartigen Bröck- 
chen zu sein. Die Salzproben kaufte er in einer Badeanstalt zu Saltair 
Beach. 

Ich übertrug die Analyse der genannten Produkte meinem Assi- 
stenten Herrn Dr. J. Kochs, der mir darüber den folgenden Bericht 
erstattete: 


1. Seewasser. 

Spez. Gew. 1.2206. Farb- und geruchlos, völlig blank. Die Analyse 
ergab: In 100ccm waren enthalten: 

24.68°/, NaCl 

6.45°/, KCl 

3.30°/, MgCl, + 6H, 0 
5.71°/, SO, Mg + 7H, 0. 

Kalkverbindungen waren nicht vorhanden. Das Wasser ist also 
ganz enorm mit Salzen tiberladen und tibertrifft der Gehalt noch die 
Angaben der Einheimischen. Herr Apotheker Harms in Salt Lake City 
teilte mir seinerzeit mit, daß das Seewasser im Staate Utah häufig zum 
Besprengen der Straßen und Eisenbahnstrecken zwecks Vertilgung von 
Unkräutern und zur Verhütung von Staub Verwendung finde. 


2. Salzproben. 

Dieselben bestanden teils aus wohlausgebildeten zusammenhängenden 
Würfeln, teils aus rein weißen, festen, kristallinischen Massen. Geschmack 
salzig mit wenig bitterem Nachgeschmack, wie er dem Kochsalz, welches 
etwas Chlormagnesium enthält, eigen ist. 
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Die Analyse einer Durchschnittsprobe ergab: 
| 97.27%/, NaCl 
0.60%/, MgCl, + 6H,0 
1.39°/, SO, Mg + 7H, O 
0.16°/, SO, Ca 
0.01°/, Unlösliches. 
Brom und Lithium waren nicht nachweisbar. 
3. Gummiartige Brocken. 


Konglomerat aus Salzbrocken, Sandkörnchen und einer olivbraunen, 
schleimigen Masse mit intensivem Geruch nach Trimethylamin. Die schlei- 
migen Substanzen wurden in Wasser aufgeschlemmt, sie bestanden aus 
unzähligen Exemplaren einer Salzwasseralge von rundlicher Form, die 
meist einzeln oder zu zweien vorkam. Ein anderer Typus wurde nicht 
gefunden. 


VIII. Apparate. 


81. Einfache Vorrichtung zur Kühlung mit Wasser von be- 
stimmtem Wärmegrade.!) 


Von W. Lenz. 


Zeisel?) empfiehlt bei seinem bekannten Verfahren zur Bestimmung 
von Methoxyl in organischen Verbindungen die Anwendung eines mit 
Wasser von 50—60° (nach Meyer 40—50°) gespeisten Rückflußkühlers. 
Benedikt und Grüssner?) erhöhten den Wärmegrad des Kühlwassers 
auf etwa 70°, um auch Äthyl- sowie Isopropyljodid mit zu bestimmen. 
Benedikt und Bamberger‘) fanden dann bei ihren Versuchen zur 
Bestimmung des Lignins in Holzarten, daß die Anwendung eines Kühl- 
wassers von 80—90° notwendig sei, um auch die geringen Mengen 
höherer Alkyljodide zu erhalten, und Leo Ehmann’) gab einen für 
die einschlägigen Bestimmungen geeigneten Thermostaten an. Dagegen 
benutzten Hewitt und Moore®) zur Alkoxylbestimmung an Stelle des 
Rückflußkühlers und des mit Phosphor beschickten Waschgerätes einen 
Linnemannschen Destillationsaufsatz, dessen oberster Teil bei Meth- 
oxylbestimmungen 20—25°, bei Äthoxyl 27° heiß sein soll. Der hierbei 
verwendete Zersetzungskolben besitzt 150—200ccm Fassungsvermögen 
und soll bei Methoxyl auf 130°, bei Äthoxyl auf 140° erhitzt werden. 
Schließlich bezeichnet M. J. Stritar”) unter Berufung auf Herzig®) den 
Warmwasserkühler überhaupt als entbehrlich. Für seine „Bestimmungen 
nach dem Jodidverfahren“ (Methoxyl, Äthoxyl, Propoxyl und Glyzerin) 
hat Stritar ein eigenes Gerät ersonnen, das noch einfacher ist als das 
von 8. Zeisel und R. Fanto?) für einschlägige Zwecke angegebene. 
Beide Geräte stehen unter Musterschutz und sind von P. Haack, Wien 
IX/3, Garelligasse 4, zu beziehen. An den Warmwasserkühlern hatte 
Stritar auszusetzen, daß sie bei eintretender Verschmutzung nicht leicht 
zu reinigen seien; das hat ihn zur Anwendung eines eigenen Gerätes 
geführt, bei dem der Kühler entbehrlich ist. 


1) Ber. d. D pharm. Ges., 1906, Heft 7, S. 279.. 

2) Monatshefte für Chemie, 6, 989; 7, 460; H. Meyer, Analyse und Konsti- 
tutionsermittelung organischer Verbindungen. Berlin, Springer, 1903, S. 488—501. 

>) Chemiker-Ztg., 13, 872; Zeitschr. für analyt. Chemie, 29, 362. 

*) Monatshefte für Chemie, 11, 260; Zeitschr. fir analyt. Chemie, 80, 636. 

5) Chemiker-Ztg., 14, 1764; Chem. Zentral-Blatt, 1891, I, S. 289. 

¢) Journal of the Chemical Society, 81, 318; Zeitschr. für analyt. Chemie, 42, 60. 

") Zeitschr. für Chemie, 42, 579. 

8) Bericht über den III. Internat. Kongreß für angew. Chemie, 1898. Wien 
1898, III, 66. 

9) Zeitschr. für analyt. Chemie, 42, 554. Auch Albert Hesse hat einen eigenen 
Apparat zur Methoxylbestimmung angegeben (Ber. d. D. chem. Gesellsch., 39, I, 1142), 
auf den hier ebenfalls Bezug genommen wird. 
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So gut ein derartiges Sondergerat fiir bestimmte Zwecke auch sein 
mag, so ist es doch nicht allgemein verwendbar. Wer nur selten eine 
Alkoxylbestimmung auszufiihren hat, wird stets die Anwendung einer 
Zusammenstellung aus vorhandenen Geräten vorziehen; für Unterrichts- 
zwecke ist diese geradezu geboten. An den meisten Arbeitsstätten wird 
zurzeit die Alkoxylbestimmung wohl immer noch nach den ursprünglichen 
Zeiselschen Angaben ausgeführt, nur zur Speisung des Kühlers mit 
warmem Wasser dienen die verschiedensten Vorriehtungen, die mehr oder 
minder befriedigen. Ich bediene mich seit Jahren der in beistehender Ab- 
bildung dargestellten Vorrichtung, die ausgezeichnet arbeitet, insbesondere 
die Anwendung von 80—90° heißem Kühlwasser leicht gestattet und dabei 
aus Bestandteilen zusammengesezt ist, die in jedem chemischen Laboratorium 
vorrätig oder leicht anzufertigen sind. Als Warmwasserkessel dient eine 
gewöhnliche Dampfkanne, deren Wasserstandsrohr man entfernt hat. Die 
untere, für das Wasser- 
standsrohr bestimmte Öff- 
nung verbindet durch ein 
Glasrohr mit Ansatz und 
zwei möglichst kurze 

Gummischläuche die 
Dampfkanne (Wasser- 
kanne) mit dem Kühler. 
In das gleichzeitig als 
Wasserstandszeiger die- 
nende Glasrohr hängt 
man von oben ein Ther- 
N| mometer, dessen Queck- 

POC Wasserleitung  Sİlbergefäß von dem nach 

(% nat. Grösse) dem Kühler strömenden 
Wasser umspült wird und 
daher dessen Wärmegrad anzeigt. Durch den oberen, ursprünglich für 
das Wasserstandsrohr bestimmten Rohransatz der Dampfkanne leitet man 
aus der Wasserleitung Wasser in die Kanne. Dieses Wasser wird in der 
Dampfkanne erhitzt, geht dann durch den Kühler und fließt aus einem 
mit dem oberen Ende des Kühlmantels verbundenen Glasrohransatze in 
ein weiteres, zum Abflusse führendes Glasrohr. Der oberste, bei der Ver- 
wendung als Dampfkanne zur Ableitung des Dampfes bestimmte Rohr- 
stutzen der Kanne dient für Fälle plötzlichen unbeabsichtigten Wasser- 
zuflusses als Überlaufrohr und leitet zum Abfluß. Durch die oberste 
Öffnung der Dampfkanne kann man einen Thermoregulator einführen, 
doch ist dessen Anwendung nicht erforderlich, weil die Regelung des 
Wärmegrades einerseits durch die Heizflamme, andrerseits durch den 
Wasserzufluß ohne besondere Mühe so genau geschehen kann, wie es 
wünschenswert ist. Das Ganze ist leicht zusammenzustellen, übersichtlich 
und leicht zu reinigen. 








Thermometer 





Zum Abfluss 


Zum Abfluss 


Sachregister. 


Die Ziffern bedeuten die Seitenzahlen. 


A. 


Acetylsalizylsäure 42. 

Acetylsalizylsäurephenylester 31. 

Acetylsalizylsaures Amidoacetparaphene- 
tidin 38. 

Acidol-Pepsin 4. 

Acidum dipropylobarbituricum 62. 

Acidum propylbarbituricum 59. 

Adeps Lanae sine aqua 293. 

Affenbrotbaum 301. 

Agurin 73. 

Aldehydkondensation mit Phenolkarbon- 
säuren 174. 

Alformin 5. 

Alkaloidfällbarkeit durch Kaliumwismut- 
jodid 181. 

Aluminium caseinicum 5. 

Alypin 32. 

Alypinum nitricum 5, 36. 

Amylenol 42. 

Analgesinum Coffeino-citricum 54. 

Antineurasthin 79. 

Antipositin 82. 

Antipyreticum compositum Riedel 54. 

Antipyrinum Coffeino-citricum 54. 

Antipyrin-Bestimmung und Abscheidung 
durch den Harn 183, 255. 

Antisanguin 84. 

Apparat für Erwärmung von Wasser auf 
eine bestimmte Temperatur 335. 

Artocarpus-Milchsaft 295. 

Arzneimittel, die wichtigsten neuen des 
Jahres 1906 3. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. IV. 


Aspirin 42. 

Aspirophen 5, 38. 
Assanol 91. 

Augenwol 85. 

Autan 6. 

Ayers Cathartic Pills 86. ` 


B. 


Bandwurmmittel 129, 130. 
Benzosalin 7, 41. 
Benzoyltetramethyldiaminoäthylpropa- 
nolum hydrochloricum 35. 
Beta-Sulfopyrin 7, 71 
Bismutum bisalicylicum 7. 
Bismutum bitannicum 8. 
Blaudium 9. 
Blenal 9. 
Borovertin 10. 
Borsäurementhylester 13. 
Brandol 88. 
Brotfruchtbaum 296, 301. 
Burkharts Kräuterpillen 90. 


C. 


Calcium monojodobehenicum 65. 
Castilloa-Kautschuk 295. 

Cerbera-Harz 296. 

Chinin 182. 

Chininum acetylo-salicylicum basicum 11 
Circulol 91. 

Cista 93. 

Citarin 47. 

Citrocoll 11. 


IV 
Lé 
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Cocablätter aus Basari 300. 
Cocablätter aus Misahöhe 300. 
Cocainum formicicum 12. 
Codeinbestimmung 248. 

Coffein 182. 

Cottolene 290. 

Creolin Pearson 93. 

Cresolum crudum 280. 
Csillags Haarwuchsmittel 95. 


Cyclohexanon, Kondensation desselben 163. 
Cyclohexanon, Tautomerie desselben 161. 


D. 


Dattelsirup 97. 
Diabeteserin 98. 
Dimethyloxychinizin-Coffein. citric. 54. 


Dimethylphenylpyrazolon. coff. citric. 54. 


Diuretin 73. 

Divinal 100. 
Dodekahydrotriphenylen 163. 
Dulcinol 12. — 


E. 


Eau de Raffah 117. 
Eidol 102. 

Epilepsiemittel 102. 
Estors Vaginalstifte 103. 
Estoral 13. 

Eutannin 46. 


F. 


Falkners Magenlikér 293. 
Fascolsalbe 106. 

Fenor 117. 

Ferroglutin 13. 

Festoform 13. 

Ficus pandurata 298. 
Ficus-Kautschuk 29. 
Fleur de Cologne 108. 
Forgenin 14. 

Formurol 14, 46. 
Fromosasprudel 109. 
Fulgural 110. 


G. 


Gallensteinmittel 110. 
Geheimmitteluntersuchungen 79. 
Glykosal 42. 


Sachregister. 


Grandira 112. 

Grazianapräparate 113. 

Großmanns Kraft- und Nähremulsion 
115. 

Guttaperchaproben aus Neu-Guinea 298. 


H. 


Haarfärbemittel 116. 

Haigs Goitre Cure 118. 

Hair-Grower 121. 

Hairs Asthma-Cure 119. 

Harold Hayes Asthmamedizinen 122. 

Helmitol 46. 

Henkels schmerzlose Pulpa-Entfernungs- 
tinktur 124. 

Hevea-Kautschuk 295. 

Hexamethylentrimetaborat 10. 

Hygiopon 14. 


I, J. 
Indoform 43. 


Jodipinum solidum 15. 
Jodkatechin 20. 

Jodofan 16. 

Jodoformgaze 292. 

John P. Haigs Goitre Cure 118. 
Isn 125. 

Juvenil 116. 

Juventa 116. 


K. 


Kapitol 127. 
Kautschukuntersuchungen 293. 
Kela 300. 

Ketels Antiscabin 128. 
Koffein 182. 

Kokosfettpräparate 304, 315. 
Kolonialchemische Arbeiten 289. 
Kopfschmerzpulver 129. 
Kruppmittel 130. 
Kunstspeisefett 290. 


L. 


Landolphiakautschuk 294. 
Lanneagummi 300. 
Lanogen 17. 

Lavilles Pillen 143. 


Sachregister. 


Leinöluntersuchung 301. 
Lianenkautschuk 293. 
Limonadensirupe 291. 
Lithosan 131. 

Lytrol 133. 


M. 


Magenlikir Falkners 293. 

Magolan 18. 

Manihotkautschuk 294. 

Mazeration oder Perkolation von Tink- 
turen? 265. 

Medizinal-Ungarweine 290. 

Melal 134. 

Mellitsäure 165. 

Menstruationspulver Geisha 135. 

Mergal 19. 

Mesotan 42. 

Metbyl-Rodin 43. 

Methylendisalizylsäure 175. 

Methylium benzoylosalizylicum 46. 

Migränin Höchst 48. 

Migrophen 20. 

Milch 290. 

Milchbusch 296. 

Mohnbau und Opiumgewinnung 204. 

Mohnkapseln, unreife 250. 

Morphinbestimmung 247. 

Myrrhenöl 183. 

Myrtill-Laxier-Saft 136. 


N. 


Nahrungsmittelchemische Arbeiten 289. 
Narkotinbestimmung 248. 
Neosiode 20. 
Nervenheilzigarre 137. 
Neuraemin 20. 
Neurofebrin 21. 
Neurotropin 46. 
Neu-Sidonal 56. 
Novargan 22. 
Novocainum basicum 22. 
Novocainum nitricum 23. 
Nutin 117. 


O. 


Obst, gedörrtes 290. 
Okertin 139. 
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Omorol 23. 

Opium, Alkaloidbestimmung darin 247. 
Opium, Gewinnung 204. 

Ophthalmol 140. 

Ovogal 24. 


P.: 


Pallabona 142. 

Palmöl aus Nordkamerun 300. 

Pararegulin 143. 

Perkolation oder Mazeration von Tink- 
turen? 265. 

Pflanzenfutter 293. 

Phenazon coffeino-citricum 54. 

Phenyform 25. 

Phenyldimethylpyrazolon. Coffein. citr. 54. 

Phenylmethandisalizylsäure 178. 

Pilules du Dr. Laville 143. 

Pittylen 26. 

Plantal 146. 

Plougmanns dänisches Viehpulver 148. 

Plumaria-Milchsaft 297. 

Ponapeharz 296. 

Poudre uterine de Roux 149. 

Proponal 59. 

Pyrazolon. coffein. citric. 54. 

Pyrazolonum phenyldimethyl. Coffein. 
citric. 54. 


R. 


Reichels Hustentropfen 150. 
Rheumatismuspulver 150. 


S. 

Sajodin 62. 
Sal-Ethyl 42. 
Salimenthol 27, 42. 
Salizylsäurederivate 41. 
Salizylsäurementhylester 27. 
Salol 41. 
Salophen 42. 
Salt Lake in Utah 331. 
Sandows künstliche Mineralwassersalze 

151. 
Santalolkohlensäureester 9. 
Scopomorphin 27. 
Sherryweine 290. 
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Sidonal, Neu- 56. Triphenylen 168. 
Sophol 28. Trypanrot 30. 
Spezialitätenuntersuchungen 79. 

Styptogan 154. U. 


Sulfopyrin 29, 66. 
en : Ungarweine 290. 


T Urocitral 73. 
` Uropherin 73. 


Tabernaemontana-Milchsaft 297. 


Tannisol 29. P 
Theobrominlithium 73. Vaginalstifte Estors 103. 
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